Elaboration de poudres et de dépôts de phosphates de calcium silicatés à usage de biomatériaux by Borsa, Ramona
  
 
 
 
 
 
THÈSE 
 
 
En vue de l'obtention du 
 
DOCTORAT DE L’UNIVERSITÉ DE TOULOUSE 
 
Délivré par l'Institut National Polytechnique de Toulouse 
Discipline ou spécialité : Sciences et Génie des Matériaux 
 
 
 
JURY 
Mme.   M. ABRUDEANU    Professeur, Université de Pitesti     Rapporteur 
Mme.   J. CARPENA    Professeur, CEREGE, Aix en Provence    Rapporteur 
Mme. G. COSMELEATA Professeur, Université Politehnica Bucarest    Membre 
Mme. B. BISCANS   Directeur de Recherche, INP de Toulouse    Membre 
Mme. M. FRECHE   Maitre de Conf., INP de Toulouse      Membre 
M.     S. CIUCA   Maitre de Conf. Université Politehnica Bucarest   Membre  
M.    J.L. LACOUT   Professeur, INP de Toulouse      Membre 
 
Ecole doctorale : Sciences de la Matière 
Unité de recherche : CIRIMAT 
Directeur(s) de Thèse : Michèle FRECHE; Georgeta COSMELEATA 
 
 
Présentée et soutenue par Ramona-Nicoleta BORŞA 
Le 12 novembre 2008 
 
Titre : Elaboration de poudres et de dépôts de phosphates de calcium silicatés à usage de 
biomatériaux 
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A ma famille… 
 
 
A Sebastian ... 
 
 
A mes amis… 
 
 
et à toi qui lit ce manuscrit.... 
  
Remerciements  Ramona-Nicoleta BORŞA 
 
- 5 - 
Remerciements 
 
Remerciements  Ramona-Nicoleta BORŞA 
 
- 6 - 
Remerciements  Ramona-Nicoleta BORŞA 
 
- 7 - 
Le travail de cette thèse pluridisciplinaire a été réalisé au sein de plusieurs équipes et 
laboratoires de recherches, ainsi que dans une entreprise française :  
• L’équipe de Phosphates, Pharmacotechnie, Biomatériaux du Centre 
Interuniversitaire de Recherche et d’Ingénierie des Matériaux à l’Ecole Nationale 
Supérieure des Ingénieurs en Arts Chimiques et Technologiques de l’INP de 
Toulouse, dirigée par M Christian REY et par Mme Christèle COMBES. 
• Le Laboratoire BIOMAT de l’Université Politehnica de Bucarest dirigé par 
Monsieur Mihai TARCOLEA. 
• Le laboratoire Interactions Laser-Surface-Plasma de Bucarest, Magurele dirigé 
par M. Ion N. MIHAILESCU. 
• L’Institut National de Recherche et Développement en Physique des Matériaux 
(INCDFM) de Bucarest, Magurele dans l’Equipe dirigée par M. Constantin 
MOROSANU. 
• La Societé Projection Plasma Système de Montbazens, dirigée par M. Gerard 
COLLONGES. 
• L’Institut de Biochimie de l’Académie Roumaine, Bucarest, Roumanie, dans 
l’Equipe dirigée par Mme Stefana PETRESCU 
 
Je remercie donc les responsables des équipes de m’avoir accordé leur confiance et de 
m’avoir permis d’utiliser leurs ressources et leurs appareillages. 
 
Je tiens à remercier tout particulièrement Mme Michèle FRECHE, Maître de 
Conférences à l’ENSIACET d’avoir accepté de conduire cette thèse et de m’avoir soutenue 
tout au long de ces années. Elle a été mon maitre, une amie et une mère et rien ne pourra 
traduire en mots ma profonde reconnaissance.  
 
Mes remerciements vont également à Madame Georgeta COSMELEATA, Professeur 
à l’Université Politehnica de Bucarest, qui a été le Directeur de cette thèse en Roumanie. Je 
garde l’espoir que mes pensées et ma gratitude se feront entendre dans les Cieux.  
 
Remerciements  Ramona-Nicoleta BORŞA 
 
- 8 - 
Monsieur Jean Louis LACOUT, Professeur à l’ENSIACET a suivi de près le travail de 
cette thèse. Je le remercie pour tous ses conseils scientifiques et pratiques et pour toute sa 
patience et les encouragements durant la rédaction du manuscrit. 
 
Bien avant le début de cette thèse, mais surtout pendant ces trois années, j’ai reçu le 
soutien et l’amitié de M. Sorin CIUCA, Maître de Conférences à l’Université Politehnica de 
Bucarest. Pour cela je tiens à le remercier de tout mon cœur.  
 
Que Madame Béatrice BISCANS, Directeur de Recherche CNRS, trouve ici 
l’expression de ma gratitude pour l’honneur qu’elle m’a fait de présider la soutenance de ce 
mémoire de thèse. 
 
J’adresse également mes sincèrs remerciements à Madame Marioara ABRUDEANU, 
Professeur à l’Université de Pitesti, ainsi qu’à Madame Joëlle CARPENA, Professeur à 
l’Université Aix-Marseille III, pour l’intérêt qu’elles ont porté à ce travail en acceptant de 
participer au jury en tant que rapporteurs. 
 
Durant mes années de recherche j’ai été amenée à collaborer avec plusieurs personnes 
qui ont eu leur apport à l’accomplissement de ce travail… 
Que Mihaela CODREANU de l’Agence Universitaire de la Francophonie trouve ici 
toute ma reconnaissance pour tout son soutien et son aide.  
 
Je ne peux pas imaginer cette aventure sans penser à Sorina, ma meilleure copine, qui 
a su être près de moi même de loin. Je la remercie pour tous le temps qu’elle m’a accordé et 
j’attends sa soutenance pour fêter la fin de ce chapitre.  
 
Une grande partie de ma thèse concerne les analyses par DRX. Je remercie donc 
Cédric CHARVILLAT pour tous ses conseils scientifiques et pour son aide sur l’affinement 
Rietveld. Mais au-delà de tout je le remercie pour son amitié et pour les longues heures de 
discussion qui vont sûrement me manquer après mon départ. 
Remerciements  Ramona-Nicoleta BORŞA 
 
- 9 - 
Avec Hélène AUTEFAGE j’ai débuté cette aventure et je resterai à ses cotés bien au-
delà de sa fin. Tes encouragements et tes conseils m’ont aidée dans tous les moments 
difficiles et il a été un bonheur de partager ce chemin avec toi. MERCI. 
 
Les collaborations engendrées par cette thèse m’ont aussi permis de faire la 
connaissance de Livia SIMA qui m’a beaucoup aidée pour les tests biologiques, mais dont 
l’amitié a dépassé mes attentes.  
 
Trois personnes que je ne peux citer qu’ensemble m’ont aussi beaucoup soutenue et 
aidée durant cette thèse. Je remercie donc Dominique BONSIRVEN, Gérard DECHAMBRE 
et Olivier MARSAN pour tout ce qu’ils ont fait pour moi durant ces années. 
 
J’ai eu le plaisir et la chance de travailler dans les différents laboratoires avec des 
personnes très compétentes qui m’ont apporté leur aide. Je remercie donc Christian, Christèle, 
Jean-Philippe, David, Sophie et Christophe de l’équipe des Phosphates ; Barthelemy de 
CEREGE ; Andrei et Emanuel du Laboratoire Interaction Laser-Surface-Plasma ; Dan et 
George de INCDFM ; ainsi que Florin de BIOMAT. 
 
Parmi les amis qui ont laissé des traces sur ce chapitre de ma vie, je rappelle Céline 
qui fait des super gâteaux ; Florence qui a toujours raison et besoin de le partager ; Solène qui 
a un grand cœur, mais a peur de le montrer ; Arnaud qui va toujours bien et le sourire est 
toujours là ; Romain le doctorant « tout frais »… j’attends son installation pour visiter le 
Canada ; et Yann qui aura sûrement son rôle, puisqu’il l’a demandé par écrit ;  
…et bien sur Seaba pour lequel ces phrases ne seront pas suffisantes pour dire 
MERCI. 
 
Enfin je voudrais remercier tous mes amis et collègues : Imane, Farid, Ahmed, Amel, 
Jaime, Anouar, Fred, Sandrine, Janny, Raluca, Alex, Yannick, Djar, Sayda, Petre, Maria, 
Cristi, Simona, Maëlenn, Laetitia et tous ceux qui m’ont offert le bonheur de partager cette 
aventure.  
Remerciements  Ramona-Nicoleta BORŞA 
 
- 10 - 
 
 
 
  
Sommaire  Ramona-Nicoleta BORŞA 
- 11 - 
Sommaire 
Sommaire  Ramona-Nicoleta BORŞA 
- 12 - 
Sommaire  Ramona-Nicoleta BORŞA 
- 13 - 
 
Sommaire ............................................................................................................................................................ 11 
Introduction....................................................................................................................................................... 19 
Chapitre I - Etude bibliographique............................................................................................................ 25 
I.1 Les Biomatériaux ........................................................................................................................................ 27 
I.1.1 Généralités........................................................................................................................................... 27 
I.1.2. Les biomatériaux céramiques............................................................................................................. 30 
I.1.3. Les biomatériaux métalliques............................................................................................................. 32 
I.1.4. Les biomatériaux polymériques ......................................................................................................... 33 
I.2. Les phosphates de calcium......................................................................................................................... 35 
I.2.1. Généralités.......................................................................................................................................... 35 
I.2.2. Les pyrophosphates de calcium.......................................................................................................... 37 
I.2.3. Le phosphate tricalcique..................................................................................................................... 39 
I.2.3.1. Le phosphate tricalcique amorphe (TCPam) .............................................................................. 39 
I.2.3.2. Le phosphate tricalcique apatitique (TCPa)................................................................................ 39 
I.2.3.3 Les phosphates tricalciques α et β (α et β-TCP).......................................................................... 40 
I.2.4. L’hydroxyapatite ................................................................................................................................ 45 
I.2.4.1. Voies de synthèse ....................................................................................................................... 45 
I.2.4.2. Structure et propriétés................................................................................................................. 46 
I.2.4.3. Substitutions dans la structure apatitique.................................................................................... 50 
I.2.4.4. Comportement à haute température............................................................................................ 52 
I.3. Le titane comme biomatériau..................................................................................................................... 53 
I.3.1. La structure cristalline et ses formes allotropiques ............................................................................ 53 
I.3.2. La transformation allotropique........................................................................................................... 54 
Partie I : Poudres ........................................................................................................................................... 59 
Chapitre II - Les Phosphates de calcium silicatés .............................................................................. 61 
II.1. Etude bibliographique de l’hydroxyapatite silicatée et de la silicocarnotite ........................................... 63 
II.1.1 L’hydroxyapatite silicatée.................................................................................................................. 63 
II.1.1. La synthèse des apatites silicatées................................................................................................ 64 
II.1.2.1 Les caractéristiques de l’apatite silicatée ................................................................................... 67 
II.2.2. La silicocarnotite Ca5(PO4)2(SiO4).................................................................................................... 69 
II.3. Etude expérimentale : synthèse de phosphates de calcium silicatés......................................................... 73 
II.3.1. Introduction....................................................................................................................................... 73 
II.3.2. Protocole de travail ........................................................................................................................... 76 
II.3.3. Etude de mélange M1 : TCP–CaCO3–SiO2 ...................................................................................... 78 
II.3.3.1. Etude du cas x=0 ....................................................................................................................... 79 
II.3.3.2. Etude du cas x=0.5 (1.41%Si)................................................................................................... 80 
II.3.3.3. Etude du cas x=1 (2.85%Si)...................................................................................................... 81 
II.3.3.4. Etude du cas x=2 (5.81%Si)...................................................................................................... 83 
II.3.3.5. Etude comparative des mélanges contenant des quantités croissantes de silicium.................... 84 
II.3.4. Etude du mélange M2 : Ca2P2O7 – CaCO3 – SiO2 ............................................................................ 88 
II.3.4.1. Etude du cas x=0 ....................................................................................................................... 89 
II.3.4.2. Etude du cas x=0.5 (1.41%Si)................................................................................................... 91 
II.3.4.3. Etude du cas x=1 (2.85%Si)...................................................................................................... 92 
II.3.4.4. Etude du cas x=2 (5.81%Si)...................................................................................................... 93 
II.3.4.5. Etude comparative des mélanges contenant des quantités croissantes de silicium.................... 95 
II.3.5. Etude du mélange M3 : TCP – CaCO3 – CaSiO3.............................................................................. 98 
II.3.5.1. Etude du cas x=0.5 (1.41%Si)................................................................................................... 99 
II.3.5.2. Etude du cas x=1 (2.85%Si).................................................................................................... 100 
II.3.5.3. Etude du cas x=2 (5.81%Si).................................................................................................... 102 
Sommaire  Ramona-Nicoleta BORŞA 
- 14 - 
II.3.5.4. Etude comparative des mélanges M3 contenant des quantités croissantes de silicium........... 103 
II.3.6. Etude du mélange M4 : Ca2P2O7 – CaCO3 – CaSiO3...................................................................... 105 
II.3.6.1. Etude du cas x=0.5 (1.41%Si)................................................................................................. 106 
II.3.6.2. Etude du cas x=1 (2.85%Si).................................................................................................... 107 
II.3.6.3. Etude du cas x=2 (5.81%Si).................................................................................................... 108 
II.3.6.4. Etude comparative des mélanges M4 contenant des quantités croissantes de silicium........... 109 
II.3.7. Discussion....................................................................................................................................... 110 
II.3.7.1. La synthèse de l’hydroxyapatite.............................................................................................. 110 
II.3.7.2. La silicocarnotite ..................................................................................................................... 111 
II.3.7.3. L’hydroxyapatite silicatée ....................................................................................................... 112 
II.3.7.4. La synthèse selon les différents mélanges............................................................................... 116 
II.3.7.5. Une proposition de voie de synthèse....................................................................................... 118 
II.4. Mise en forme de granulés à partir de mélanges de poudres ................................................................. 119 
II.4.1. Méthode de granulation .................................................................................................................. 119 
II.4.2. Caractérisation des granulés............................................................................................................ 122 
II.4.21. Imagerie ................................................................................................................................... 122 
II.4.2.2. Diffraction des rayons X ......................................................................................................... 124 
II.4.2.3. Spectrométrie infrarouge......................................................................................................... 126 
II.4.2.4. Dosage chimique des éléments................................................................................................ 127 
II.4.2.5. Propriétés physiques des granulés........................................................................................... 128 
II.4.3. Conclusion ...................................................................................................................................... 130 
Partie II : Dépôts......................................................................................................................................... 131 
Introduction.................................................................................................................................................... 133 
Chapitre III - Dépôts réalisés par ablation laser ............................................................................. 135 
III.1. Technique de dépôt par ablation laser pulsé (pulsed laser deposition - PLD) ..................................... 137 
III.1.1. La technique d’ablation laser......................................................................................................... 137 
III.1.2. Dépôts de phosphates de calcium réalisés par ablation laser. Etude bibliographique.................... 138 
III.1.3. Appareillage .................................................................................................................................. 142 
III.2. Dépôts de CaP-Si réalisés par ablation laser pulsé (PLD)................................................................... 145 
III.2.1. Protocole de travail............................................................................................................................ 145 
III.2.1. Caractérisation des dépôts ............................................................................................................. 146 
III.2.1.1. Dépôts réalisés avec l’hydroxyapatite commerciale .............................................................. 146 
III.2.1.2. Dépôts réalisés avec les mélanges calcinés............................................................................ 149 
III.2.1.3. Dépôts réalisés avec les mélanges bruts................................................................................. 151 
III.2.2. Discussion...................................................................................................................................... 156 
III.3. Conclusion............................................................................................................................................. 159 
Chapitre IV - Dépôts réalisés par pulvérisation par magnétron radio fréquence.................... 161 
IV.1. Introduction ........................................................................................................................................... 163 
IV.1.1 Technique de pulvérisation par magnétron..................................................................................... 163 
IV.1.2. Dépôts de CaP réalisés par pulvérisation radio fréquence. Etude bibliographique ....................... 166 
IV.1.3. Appareillage .................................................................................................................................. 168 
IV.2. Dépôts de CaP-Si réalisés par pulvérisation par magnétron radio fréquence...................................... 169 
IV.2.1. Protocole de travail........................................................................................................................ 169 
IV.2.2. Caractérisation des dépôts ............................................................................................................. 171 
IV.2.2.1. MEB et EDS .......................................................................................................................... 171 
IV.2.2.2. Diffraction des rayons X........................................................................................................ 174 
IV.2.2.3. Spectrométrie infrarouge ....................................................................................................... 177 
IV.2.3. Discussion ..................................................................................................................................... 180 
IV.3. Conclusion............................................................................................................................................. 181 
 
 
Sommaire  Ramona-Nicoleta BORŞA 
- 15 - 
Chapitre V - Dépôts réalisés par torche plasma ................................................................................ 183 
V.1. La technique de projection par torche plasma........................................................................................ 185 
V.1.1. Dépôts d’hydroxyapatite réalisés par torche plasma. Etude bibliographique ................................. 187 
V.2. Dépôts de CaP-Si réalisés par pulvérisation par torche plasma............................................................ 190 
V.2.1. Elaboration de dépôts ..................................................................................................................... 190 
V.2.2. Caractérisation physico-chimique des dépôts ................................................................................. 191 
V.2.2.1. Imagerie .................................................................................................................................. 191 
V.2.2.2. Diffraction des rayons X......................................................................................................... 193 
V.2.2.3. Spectrométrie infrarouge......................................................................................................... 196 
V.2.3. Cinétique de dissolution dans une solution acide à pH constant..................................................... 197 
V.2.3.1. Généralités concernant la solubilité et la dissolution des phosphates de calcium................... 197 
V.2.3.2. Partie expérimentale – montage et protocole de la dissolution ............................................... 198 
V.2.3.3. Partie expérimentale – résultats .............................................................................................. 199 
V.2.3.4. Dosage des éléments dans les solutions .................................................................................. 201 
V.3. Conclusion .............................................................................................................................................. 202 
Chapitre VI - Evaluation biologique......................................................................................................... 203 
VI.1. Réponse biologique de l’hydroxyapatite silicatée. Étude bibliographique............................................ 205 
VI.2. Tests de biocompatibilité in vitro .......................................................................................................... 207 
VI.2.1. Protocole de travail........................................................................................................................ 207 
VI.2.2. Résultats ........................................................................................................................................ 209 
VI.2.2.1. Tests de biocompatibilité des poudres ................................................................................... 209 
VI.2.2.2. Tests de biocompatibilité des dépôts ..................................................................................... 210 
VI.3. Conclusions et perspectives................................................................................................................... 213 
Conclusion générale........................................................................................................................................ 215 
Références bibliographiques ................................................................................................................... 221 
Annexes ........................................................................................................................................................ 235 
Index de figures ........................................................................................................................................ 237 
Index de tableaux...................................................................................................................................... 241 
 
Sommaire  Ramona-Nicoleta BORŞA 
- 16 - 
Abréviations  Ramona-Nicoleta BORŞA 
- 17 - 
Abréviations  
 
ATR-IR Attenuated Total Reflection Infrared Spectroscopy 
CaP  Phosphates de calcium 
CaP-Si  Phosphates de calcium silicatés  
CS Cover Slip 
DC  Direct Curent 
DRX  Diffraction de Rayons X 
EDS  Spectroscopie de Dispersion d’Energie 
FCP  Sérum Fœtal Bovin 
FTIR  Fourier Transformed Infrared spectroscopy – Spectroscopie Infrarouge 
FWHM durée de l’impulsion laser Full-Width at Half-Maximum 
HA  Hydroxyapatite 
HA-Si Hydroxyapatite Silicatée 
ICP-AES Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy – spectroscopie 
d’émission atomique 
IR  Infrarouge 
JCPDS Joint Committee and Powder Diffraction Standards 
KrF* excimère - Krypton Fluorure  
M1 Mélange 1 de type : Ca3(PO4)2 – CaCO3 – SiO2 
M2 Mélange 2 de type : Ca2P2O7 – CaCO3 – SiO2 
M3 Mélange 3 de type  Ca3(PO4)2 – CaCO3 – CaSiO3 
M4  Mélange 4 de type  Ca2P2O7 – CaCO3 – CaSiO3 
MEB Microscopie Electronique à Balayage 
MTS sel de tetrazolium [3-(4,5-di méthyle thiazole-2-il)-5-(3-carboxi métoxi fenil)-
2-(4-sulfo fenil)-2H 
OA  Oxyapatite 
OHA Oxyhydroxyapatite 
PBS Phosphate Buffer Saline 
PLD ablation laser (Pulsed Laser Deposition) 
PMMA Polyméthylméthacrylate 
pNPP p-Nitrophenol Phosphate 
RF-MS pulvérisation magnétron radio fréquence (Radio Frequency Magnetron 
Sputtering) 
SBF Simulated Body Fluid 
Sc Silicocarnotite 
TA6V  alliage de titane : Ti- 6Al- 4V 
TCP Phosphate Tricalcique 
TCPa Phosphate Tricalcique Apatitique 
TCPam Phosphate Tricalcique Amorphe 
TTCP Phosphate Tetracalcique  
 
 
 
 
Abréviations  Ramona-Nicoleta BORŞA 
- 18 - 
Sur les graphiques : 
 
A Apatite 
C CaO 
α  α TCP 
β β TCP 
∇  CaCO3 
CS CaSiO3 
 
Les dénominations utilisées pour les différents échantillons 
Dépôts magnétron : 
HA*_P1 – dépôts réalisés avec les paramètres P1 : atmosphère d’argon, P=3mbar 
HA*_P2 – dépôts réalisés avec les paramètres P2 : atmosphère d’argon, P=12mbar 
HA*_P3 – dépôts réalisés avec les paramètres P3 : atm. : 90%Ar+10% O2, P=3mbar 
*=0 ; 05 ; 1 ou c 
HA0_P* – dépôts réalisés avec une cible contenant 0%Si 
HA1_P* – dépôts réalisés avec une cible contenant 2.85%Si (x=1) 
HA05_P* – dépôts réalisés avec une cible contenant 1.41%Si (x=0.5) 
HAc_P* – dépôts réalisés avec une cible d’hydroxyapatite commerciale 
*=1 ;2 ; 3 
Dépôts plasma 
A – dépôts réalisés avec granulés contenant 2.85%Si (x=1) 
B – dépôts réalisés avec granulés contenant 1.41%Si (x=05) 
A2 – dépôts (x=1) réalisés avec granulés de taille comprise entre 100-200µm 
A3 – dépôts (x=1) réalisés avec granulés de taille comprise entre 200-315µm 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Introduction générale   Ramona-Nicoleta BORŞA 
- 19 - 
Introduction 
Introduction générale   Ramona-Nicoleta BORŞA 
- 20 - 
Introduction générale   Ramona-Nicoleta BORŞA 
- 21 - 
 
Depuis quelques 30 ou 40 ans la médecine ne s’intéresse plus seulement à la guérison 
des malades, mais aussi à l’amélioration de la qualité de vie et au confort des patients.  
L’allongement de la durée de vie, le besoin de confort, l’accès de nombreux pays à un 
meilleur niveau de vie (Europe, Asie, Amérique du Sud) font que l’utilisation des 
biomatériaux augmente de façon constante.  
En fait, depuis toujours l’homme a essayé de remplacer des parties déficientes des ses 
organes par des matériaux de provenances diverses. Dans les années soixante, les progrès 
réalisés en médecine ont induit une réelle exigence dans le choix des substituts employés. La 
mise au point des matériaux, la connaissance de leurs propriétés ainsi que leur adaptabilité 
sont devenues essentielles.   
 
Les tissus durs, l’os et les dents, sont des composites organo-céramiques qui 
présentent une microstructure très complexe. Le principal constituant minéral de l’os est 
l’hydroxyapatite phosphocalcique (HA), qui fait partie de la famille des orthophosphates de 
calcium. Elle est le matériau céramique le plus utilisé pour l’élaboration du tissu osseux 
artificiel ou le recouvrement de prothèses osseuses, en relation avec ses bonnes propriétés de 
biocompatibilité. Afin de se rapprocher encore de la partie minérale de l’os qui contient de 
nombreux substituts ioniques, de nombreuses études ont été menées concernant l’influence de 
divers ions comme le fluor [Ranz1996], le strontium [Grynpas1996] ou des groupements 
comme les carbonates [LeGeros1964] ou les silicates [Gibson1999]. 
Différentes méthodes de synthèse de phosphates de calcium silicatés et plus 
particulièrement d’hydroxyapatite silicatée (HA-Si) ont été mises au point comme par 
exemple le  procédé hydrothermal et le procédé sol-gel. Les expérimentations antérieures 
effectuées au laboratoire par Boyer, Lacout et Carpena ont eu comme but l’obtention 
d’apatites substituées, par réaction en phase solide (à haute température). Dans ce cas la 
compensation des charges a été réalisée par l’ajout de terres rares dans la structure, le produit 
final étant d’une très grande stabilité chimique (britholites).  
Quelques travaux antérieurs ont mis en évidence l’intérêt du silicium dans la 
prolifération des cellules osseuses [Carlisle 1970, 1972, 1972b]. Depuis ces dernières années 
des études sont donc entreprises pour définir l’intérêt des matériaux silicatés.  
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Depuis une cinquantaine d’années l’hydroxyapatite est très utilisée en chirurgie 
osseuse. Cependant, les caractéristiques mécaniques des céramiques pures d’HA ne sont pas 
excellentes. Les applications médicales sont donc limitées aux petits implants, aux poudres, 
aux revêtements et aux implants poreux peu chargés mécaniquement [Aoki1987]. La plupart 
des implants orthopédiques sont métalliques en raison de leurs bonnes propriétés mécaniques.  
Cependant, les matériaux métalliques ne sont que bioinertes ou au mieux biotolérés et 
différents types de traitements de surface ont été nécessaires afin d’améliorer leur bioactivité. 
Un dépôt céramique sur l’alliage métallique peut améliorer le phénomène de biointégration dû 
au seul tissu osseux de reconstruction. Le principe des revêtements de surface 
ostéoconducteurs sur des prothèses métalliques est apparu en 1986. En particulier, le dépôt 
d’hydroxyapatite sur la surface du métal obtenu par projection plasma a été étudié par De 
Groot [DeGroot1987] et a permis d’améliorer le comportement biologique de la surface 
métallique. Par la suite différentes techniques de dépôt ont été développées. 
La technique de recouvrement par ablation laser pulsé (PLD) est utilisée pour 
l’obtention de dépôts phosphocalciques à partir des années 90 [Cotell1993]. Son avantage 
principal est le respect de la stœchiométrie de la cible dans le dépôt. Par contre l’inconvénient 
de cette technique est la difficulté d’obtenir des dépôts sur des surfaces complexes. 
Parmi les techniques de dépôts de matériaux biocompatibles, la méthode de 
pulvérisation par magnétron est parmi les plus récentes. Des revêtements uniformes et 
adhérents peuvent être obtenus, avec la possibilité de contrôle du taux de pulvérisation et de 
l’épaisseur de la couche. Différents auteurs ont utilisé cette technique pour l’obtention de 
couches multi-composants, à partir de deux cibles, une d’apatite et l’autre de silicium 
[Thian2005]. 
 
C’est dans ce contexte que s’inscrivent les travaux réalisés au cours de cette thèse. 
Notre démarche s’éloigne cependant de la démarche classique concernant l’utilisation des 
matériaux apatitiques destinés aux comblements osseux ou aux recouvrements.  
Ces biomatériaux sont bien entendu destinés à être intégrés dans l’os et ce sont les 
phénomènes biologiques et tout particulièrement la croissance (prolifération) de cellules 
osseuses qui vont gouverner leur intégration. On peut se demander si le milieu vivant 
n’accepterait pas indifféremment des matériaux proches de la composition de l’os, tels que 
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l’hydroxyapatite phosphocalcique ou des matériaux associant plusieurs composés qui 
apportent séparément les ions nécessaires à la formation de l’os.  
C’est dans cette optique que nous avons abordé ce travail en proposant deux types de 
matériaux qui sont d’une part des phosphates de calcium silicatés « pré-synthétisés » et 
d’autre part des mélanges de composés, sources d’ions calcium, phosphore et silicium, qui 
respectent la stœchiométrie de l’apatite. 
Cela revient à dire que nous ne cherchons pas à nous orientér vers des matériaux 
« apatites silicatées » cristallographiquement purs, mais nous avons choisi d’obtenir des 
poudres ou des recouvrements homogènes, de composition globale identique à celle d’une 
apatite stœchiométrique.  
Notons que cela est en fait, même si ce n’est pas systématiquement affirmé, le cas 
dans les dépôts actuellement préparés par projection plasma. Les fabriquants partent à 
l’origine d’une HA cristallographiquement parfaite, pour obtenir sur le substrat à implanter un 
recouvrement contenant au plus 80% d’hydroxyapatite de cristallinité variable, le reste étant 
constitué de phosphate tétracalcique, phosphate tricalcique α et même d’oxyde de calcium et 
de CaP amorphe.  
 
Cette thèse débutera avec un chapitre introductif qui permettra de comprendre la 
démarche de ce travail, une étude bibliographique des travaux réalisés dans ce domaine, ainsi 
qu’une description des matériaux utilisés. 
Ensuite les travaux sont divisés en deux grandes parties. La première concerne la 
synthèse et la mise en forme de poudres de phosphates de calcium silicatés à partir de 
différents mélanges de matières premières avec différents taux de silicium introduits. La 
deuxième partie porte sur l’étude des revêtements des phosphates de calcium sur surfaces 
métalliques par trois techniques : ablation laser pulsé (pulsed laser deposition PLD), 
pulvérisation par magnétron radio fréquence (radio frequency magnetron sputtering RF-MS) 
et pulvérisation par torche plasma. 
Un chapitre final concerne une étude préliminaire sur l’évaluation biologique de 
certaines poudres et des dépôts de phosphates de calcium silicatés obtenus à haute 
température.  
Enfin, une conclusion générale reprend les discussions et les conclusions de ce travail.  
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Chapitre I  - Etude bibliographique 
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I.1 Les Biomatériaux  
I.1.1 Généralités 
 
 
L’homme a essayé de remplacer les parties déficientes des tissus ou des organes 
depuis longtemps. Les substituts utilisés étaient de provenance diverse et les conséquences 
pas toujours les plus heureuses pour les patients. L’utilisation des biomatériaux est devenue 
théoriquement possible depuis 1860 quand le Dr Lister a développé la technique de la 
chirurgie antiseptique [Ciuca 2001]. Au cours du dernier siècle la recherche dans ce domaine 
a beaucoup avancé d’où la nécessité d’enrichir le vocabulaire avec des termes comme 
biomatériaux, biocompatibilité, bioactivité, biorésorbabilité etc. En 1986, la Conférence de 
Chester de la Société Européenne des Biomatériaux, dite de consensus, a retenu pour les 
biomatériaux  la définition suivante : matériaux non vivants utilisés dans un dispositif médical 
destiné à interagir avec les systèmes biologiques. D’après Osborn [Osborn1980] les 
biomatériaux peuvent êtres classés en fonction de leur réactivité par rapport à l’organisme en 
biocompatibles, biotolérés, bioinertes, bioactifs, biorésorbables, non-résorbables, 
ostéoconducteurs et ostéoinducteurs.  
Actuellement les biomatériaux employés peuvent être d’origine soit naturelle, soit 
artificielle. Les matériaux biologiques naturels sont appelés greffes et peuvent provenir soit du 
patient lui-même (autogreffe), soit d’un autre patient (allogreffe), soit d’un animal 
(hétérogreffe). Dans ces derniers cas les traitements préalables sont obligatoires afin 
d’empêcher le risque de contamination. Les traitements peuvent être : la congélation, la 
stérilisation par rayonnement γ, la lyophilisation ou le chauffage, qui peuvent aussi agir sur 
les qualités biologiques et mécaniques de ces matériaux [Ranz1996]. De plus, l’insuffisance 
d’échantillons disponibles et les grandes variabilités de comportement font que les matériaux 
naturels sont de moins en moins utilisés, au profit des matériaux synthétiques.  
Le choix de la nature d’un implant se fait en fonction de ses propriétés chimiques, 
biologiques et mécaniques qui doivent correspondre aux critères imposés par la demande. 
Ainsi, les matériaux artificiels peuvent être organiques (polymères), minéraux (céramiques et 
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métaux) ou encore organo-minéraux (composites). Dans le Tableau I.1 sont regroupées les 
principales classes de biomatériaux avec leurs applications médicales. 
Groupe Matériaux Domaine d’application 
M
at
ér
ia
ux
 d
’o
ri
gi
ne
 n
at
ur
el
le
 Allogreffes 
Hétérogreffes, xénogreffes 
 
Os autogène 
Cellulose 
 
Chitosane 
 
Collagène 
 
Acide hyaluronique 
Corail 
Dons d’organes, de moelle. 
Greffes vasculaires, valves cardiaques, tendons, 
ligaments, substituts osseux. 
Substituts osseux. 
Système de libération (excipient), tampon 
hémostatique, oblitération d’anévrisme. 
Biogels (cicatrisation et délivrance contrôlée de 
principes actifs) 
Remplacements tissulaires (tissus durs et mous), 
cornée, cicatrisation. 
Protections oculaires (lubrifiant), fluide synovial. 
Substituts osseux. 
M
ét
au
x 
Alliages chrome-cobalt 
 
Titane Ti-6Al-V4 
 
 
Acier inoxydable 316L 
 
 
Alliages nickel-chrome  
et nickel-titane 
Implants articulaires, implants dentaires, valves 
cardiaques. 
Implants articulaires et dentaires, plaques et vis 
d’ostéosynthèse, pacemaker, élément de chirurgie 
reconstructive. 
Pacemaker (électrodes), plaques et vis 
d’ostéosynthèse, agrafes diverses, implants 
articulaires. 
Réparation dentaire. 
 
Po
ly
m
èr
es
 
Polyuréthane (PU) 
 
Polyéthylène (LDPE, 
UHWPE) 
Polyméthylméthacrylate 
(PMMA) 
Polypropyléne (PP) 
Polyamide 
Acides polyactiques (PLA) 
et polyglycoliques (PGA) 
 
Silicone 
 
 
Polyéthylène tétraphthalate 
(PET) 
Polytétrafluoroéthylène 
 
Polyester 
Urologie, implants mammaires, valves cardiaques, 
pacemaker (isolant). 
Sutures, chirurgie faciale et dentaire, tendons, 
prothèses de hanches et genoux. 
Lentilles intraoculaires, ciment orthopédique. 
 
Sutures, ligaments. 
Sutures. 
Sutures, implants biodégradables (vis, agrafes, 
broches, matrice pour reconstruction cellulaire), 
support de médicaments implantables. 
Implants mammaires, urologie, implants 
testiculaires, pacemaker (isolant), chirurgie faciale, 
chirurgie de la main 
Implants vasculaires, ligaments, chirurgie du tube 
digestif. 
Implants vasculaires, chirurgie faciale, régénération 
tissulaire guidée. 
Sutures, implants vasculaires. 
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V
er
re
s e
t 
cé
ra
m
iq
ue
s 
Phosphates de calcium 
 
 
Alumine Al2O3 
 
 
Zircone ZrO2 
 
 
Bioverres 
 
Implants orthopédiques, ciments, support de 
médicaments implantables, chirurgie maxillo-
faciale, comblement osseux. 
Prothèses articulaires, ongles, têtes et cotyles pour 
prothèses de hanches, osselets de l'oreille moyenne, 
pacemaker (isolant). 
Prothèses articulaires, ongles, têtes et cotyles pour 
prothèses de hanches, osselets de l'oreille moyenne, 
implants dentaires. 
Implants orthopédiques et dentaires, disques 
vertébraux, prothèses de genoux. 
A
ut
re
s Carbone Valves cardiaques, ligaments. 
Tableau I.1. Classification de biomatériaux [Ranz1996, Damia2005]. 
 
 
La liste non exhaustive du Tableau I.2 illustre à quel point les biomatériaux concernent 
un nombre important de personnes (cette liste concerne la France seule, chiffres annuels) 
[Sedel2005]. 
Type d’implant 
Nombre annuel en 
France, (2005) 
Prothèses de hanche 80.000 
Prothèses de genou 30.000 
Hémodialyses 15.000 
Valves cardiaques 9.000 
Prothèses vasculaires 15.000 
Stimulateurs cardiaques 40.000 
Lentilles de contact 1.200.000 
Implants oculaires 140.000 
Tableau I.2. Nombre des biomatériaux utilisés par an en France 
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Les implants orthopédiques représentent une grande partie des applications dans le 
domaine des biomatériaux. L’ostéoarthrite et l’arthrite touchent différentes articulations 
mobiles comme la hanche, l’épaule, le genou, le coude ou la cheville. Les douleurs de telles 
articulations sont considérables, surtout si elles sont soumises à d’importantes sollicitations, 
spécialement la hanche ou le genou. 
En orthopédie sont majoritairement utilisés les matériaux céramiques, pour leur 
excellente biointégration et les matériaux métalliques pour leurs bonnes propriétés 
mécaniques. 
I.1.2. Les biomatériaux céramiques  
 
Une catégorie de matériaux très intéressante pour la médecine est celle des 
céramiques. Leur variété de structures, de compositions, de propriétés de surface et de 
porosité permettent une large gamme d’utilisations en dépit de leurs propriétés mécaniques 
souvent faibles.  
Très longtemps le terme matériau céramique a été réservé aux matériaux sous forme 
d’oxydes. Actuellement  cette famille est élargie aux  carbures, nitrures, etc.  
Un rapport présenté en décembre 2006 par Med Market Dilligence, montre que la 
vente mondiale des biomatériaux céramiques a été d’environ 1 million de dollars en 2006 et, 
devrait augmenter de 9% par an dans la période 2006-2011 (Tableau I.3).  
 
 
 
 
 
 
 
Tableau I.3. Prévisions 2006-20011 des ventes mondiales des biomatériaux céramiques 
[MedMarket2006] 
 Les ventes mondiales des 
biomatériaux céramiques 
(millions de dollars $) 
2006 1.000 
2007 1.090 
2008 1.188 
2009 1.295 
2010 1.412 
2011 1.539 
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Ce rapport prend en compte les ventes réalisées mais aussi la croissance continue de 
l’espérance de vie de la population. 
Le marché mondial  est  occupé en majorité par les Etats-Unis, suivi par l’Europe et le 
Japon (Figure I.1). 
Reste du 
monde
10%
Japon
13%
Europe
24%
Etats-Unis
53%
 
Figure I.1. La distribution régionale du marché de la céramique orthopédique 
[MedMarket2006] 
 
Les matériaux céramiques présentent des réactivités différentes vis-à-vis du corps 
humain. Ainsi on distingue trois types de biomatériaux céramiques [Hench1991]:  
• inertes 
• actifs en surface 
• résorbables  
Dans le cas des matériaux inertes la biocompatibilité est assurée par la stabilité 
chimique des matériaux qui sont peu solubles dans le milieu physiologique. Parmi les 
céramiques bioinertes on compte l’alumine et la zircone qui sont utilisées pour les prothèses 
de hanche en raison de leur faible coefficient de frottement, mais aussi pour les implants 
dentaires. 
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Les matériaux céramiques actifs en surface les plus importants sont l’hydroxyapatite 
phosphocalcique (HA) et les bioverres.  
 Les bioverres sont un mélange de constituants (SiO2, CaO, Na2O, P2O5…) porté au 
dessus de son point de fusion afin d'obtenir un matériau amorphe sans grains séparés. Un 
recuit permet une recristallisation partielle et l'obtention d'une vitrocéramique [Damia2005]. 
Ces bioverres sont utilisés pour la fabrication de disques vertébraux et en implantologie 
dentaire. On rencontre également des vitrocéramiques greffées parmi les implants osseux 
[Zarhaoui1999]. 
L’hydroxyapatite phosphocalcique (Ca10(PO4)6(OH)2) présente l’avantage d'être 
ostéoconductrice, c'est-à-dire de favoriser la repousse osseuse au contact et la colonisation par 
l'os.  
Les matériaux biorésorbables sont les matériaux qui, une fois dans le corps, se 
dissolvent dans le milieu physiologique et sont ensuite remplacés par le tissu (par exemple le 
tissu osseux). Ils sont utilisés dans les applications de libération contrôlée des médicaments ou 
dans les structures implantables biodégradables, comme par exemple dans les sutures.  
Le phosphate tricalcique (TCP) est un des matériaux biorésorbables les plus utilisés.  
Les phosphates de calcium et plus particulièrement l’HA et le TCP seront plus 
largement présentés dans les paragraphes suivants. 
Différentes techniques permettent l’obtention des revêtements de phosphates de 
calcium sur des supports métalliques. Un dépôt céramique sur l’alliage métallique peut 
induire le phénomène de biointégration dû au seul tissu osseux de reconstruction. Le principe 
des revêtements de surface ostéoconducteurs des prothèses est apparu en 1986. Depuis, les 
techniques ont été beaucoup développées et améliorées.  
Les différentes techniques de recouvrement utilisées au cours de ce travail seront 
présentées dans les chapitres suivants. 
 
I.1.3. Les biomatériaux métalliques   
 
Même si les matériaux céramiques et l’os artificiel sont très utilisés en orthopédie, 
leurs faibles propriétés mécaniques ne permettent pas d’applications sans un support 
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métallique. Les premières prothèses, implantées au début du siècle passé, ont été fabriquées 
en acier allié au vanadium et depuis, plusieurs matériaux métalliques ont été essayés, comme 
les aciers inoxydables, les alliages cobalt-chrome ou le titane et ses alliages. L’acier 
inoxydable est encore largement utilisé. Son intérêt dans ce domaine réside dans ses 
propriétés mécaniques intéressantes.  
Le titane a prouvé sa biocompatibilité remarquable. Ses propriétés mécaniques ou son 
excellente résistance à la corrosion l’ont amené à être un matériau métallique de plus en plus 
utilisé en implantologie. Le titane pur est utilisé surtout en stomatologie, il apparaît comme le 
matériau métallique idéal vis-à-vis des sollicitations mécaniques et chimiques existantes dans 
la cavité buccale.  
En orthopédie les alliages à base titane sont utilisés compte tenu de leurs propriétés 
mécaniques plus élevées. Le plus couramment rencontré est l’alliage biphasé Ti6Al4V 
[Ciuca2001]. 
I.1.4. Les biomatériaux polymériques   
 
Grâce à leur usinage aisé sous diverses formes les matériaux polymériques sont 
largement utilisés en implantologie : fibres, profilés, bandes, feuilles, fils, etc. Certains 
polymères présentent une forte ressemblance avec les composants polymériques naturels du 
corps humain, comme le collagène. Ainsi, dans certaines situations la liaison entre un 
polymère synthétique et un polymère tissulaire (naturel) devient possible. 
Grâce à leur biocompatibilité, les polymères adhésifs sont utilisés pour la suture ou la 
cicatrisation des blessures. Ils peuvent être également utilisés pour fixer les implants 
orthopédiques.  
Les matériaux polymériques utilisés en implantologie sont décrits dans les standards 
ASTM. Dans la recherche on retrouve deux grandes tendances en fonction de l’usage des 
polymères. 
1. La recherche de polymères fonctionnels : dans ce cas les polymères sont 
susceptibles d’avoir une fonction chimique particulière à l’interface matériau-tissu vivant. Un 
exemple est la capacité d’interaction avec les ostéoblastes favorisant la croissance osseuse.  
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La "fonctionnalité" peut notamment être obtenue par la modification de l'état de 
surface du polymère par implantation ionique ou par greffage de substances fonctionnelles. 
Ceci est envisagé par la fixation sur le polymère de groupements ionisés tels que les 
orthophosphates, les carbonates, les carboxylates, etc. 
2. La recherche de polymères résorbables : des exemples de polymères biorésorbables 
sont les copolymères d'acide lactique et d'acide glycolique qui sont utilisables en chirurgie 
orthopédique traumatologique, ou les polyanhydrides et/ou polyaminoacides qui sont utilisés 
dans les formes retard de médicaments [Sedel2005]. 
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I.2. Les phosphates de calcium  
I.2.1. Généralités 
 
En 1967 Kreidler et Hummel ont établi le diagramme de phases P2O5-CaO présenté 
sur la Figure I.2.  
 
Figure I.2. Diagramme de phases du système Ca0 - P2O5 (C=CaO, P= P2O5) 
[Kreidler1967] 
 
Les orthophosphates de calcium sont les sels de l’acide orthophosphorique (H3PO4) et 
constituent une grande famille de composés.  
Ces phosphates de calcium présentent plusieurs compositions chimiques et des 
structures cristallines très variées. Le Tableau I.4 regroupe les différents orthophosphates de 
calcium que comprend le système Ca(OH)2 – H3PO4 et donne leur rapport atomique Ca/P. Ces 
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composés correspondent soit à des phases cristallines particulières (identifiées par diffraction 
des rayons X et par spectroscopie infrarouge), soit à des phases amorphes. 
Orthophosphates de calcium Formule chimique Abréviation (Ca/P)at 
Phosphate monocalcique anhydre1 
Phosphate monocalcique 
monohydraté1 
Ca(H2PO4)2 
Ca(H2PO4)2, H2O 
MCPA 
MPCM 
0.50 
0.50 
Phosphate dicalcique anhydre1 
Phosphate dicalcique dihydraté1 
Pyrophosphate de calcium α, β ou γ 2 
CaHPO4 
CaHPO4, 2H2O 
Ca2P2O7 
DCPA 
DCPD 
 
1.00 
1.00 
1.00 
Phosphate octocalcique triclinique1 
Phosphate octocalcique apatitique1 
Phosphate octocalcique amorphe1 
Ca8(PO4)4(HPO4)2, 5H2O 
Ca8 (PO4)3,5(HPO4)2,5(OH)0,5 
Ca8(PO4)4(HPO4)2, nH2O 
OCPt 
OCPa 
OCPam 
1.33 
1.33 
1.33 
Phosphate tricalcique α ou β 2 
Phosphate tricalcique apatitique1 
Phosphate tricalcique amorphe1 
Ca3(PO4)2 
Ca9(PO4)5(HPO4)(OH) 
Ca9(PO4)6, nH2O 
PTC (α ou β) 
TCPa 
TCPam 
1.50 
1.50 
1.50 
Hydroxyapatite phosphocalcique12 
Hydroxyapatite phosphocalcique 
amorphe1 
Ca10(PO4)6(OH)2 
Ca10(PO4)6(OH)2, nH2O 
HA 
HAa 
1.67 
1.67 
Oxyapatite2 Ca10(PO4)2O OXA 1.67 
Phosphate tétracalcique2 Ca4(PO4)2O TTCP 2.00 
Tableau I.4 Les différents orthophosphates de calcium (1 phosphates de calcium obtenus à 
basse température, 2 phosphates de calcium obtenus à haute température) [Georgescu2004]. 
 
Il est intéressant de noter que la composition de l’hydroxyapatite phosphocalcique 
peut varier dans un domaine dont le rapport atomique Ca/P varie entre 1.5 et 1.67. En fait, 
seule l’HA de rapport 1.67 est stœchiométrique, les autres apatites sont appelées apatites 
déficientes. 
Cette partie comprend une présentation succincte des différents phosphates de calcium 
rencontrés au cours de ce travail, leur caractérisation ainsi que les méthodes de synthèse de 
ces composés.  
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I.2.2. Les pyrophosphates de calcium 
 
Caractérisé par un rapport Ca/P égal à 1, le pyrophosphate de calcium présente trois 
formes allotropiques : α, β, γ qui proviennent de la condensation d'ortho phosphates, en 
particulier de la monétite (CaHPO4).  
La principale méthode de synthèse est le chauffage de la monétite : 
 
CaHPO4  γ-Ca2P2O7  β-Ca2P2O7       α-Ca2P2O7  
 
Au cours de notre étude seule la forme cristalline β est rencontrée. Sur les figures I.3 
et I.4 sont reportés le spectre infrarouge du β-Ca2P2O7 et son diagramme de diffraction des 
rayons X. 
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Figure I.3. Spectre infrarouge du β-Ca2P2O7  
 
Dans le Tableau I.5 sont reportées les distances interréticulaires et les intensités des 
raies de diffraction des rayons X du pyrophosphate β.  
 
320-340°C 700°C 1200°C 
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β-Ca2P2O7  
d th (Å) I/Io H k l 
3,34 35 2 0 0 
3,31 35 2 0 1 
3,22 50 2 0 2 
3,09 45 2 0 3 
3,02 100 0 0 8 
2,966 30 2 1 1 
2,903 30 2 1 2 
2,749 45 2 0 5 
Tableau I.5. Distances interréticulaires (d) et intensités des principales raies de diffraction 
des rayons X du β-Ca2P2O7 [JCPDS 90-346] 
 
Le pyrophosphate β cristallise dans le système quadratique (groupe spatial : P41) 
[Webb1966]. Ses paramètres cristallins sont les suivants : 
a = b = 6,684 Å ; c = 24,144 Å 
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Figure I.4. Diagramme de DRX du β-Ca2P2O7  
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I.2.3. Le phosphate tricalcique 
 
Le TCP présente un rapport atomique Ca/P de 1.50. Il est observé sous différentes 
formes : amorphe, apatitique, cristallisé β ou α. 
I.2.3.1. Le phosphate tricalcique amorphe (TCPam) 
 
Le TCPam de formule, Ca9(PO4)6, nH2O est une phase de transition lors de la 
précipitation d’apatites déficientes. Il peut être obtenu par différentes voies soit en milieu 
aqueux, par hydrolyse de la brushite (DCPD) [Montel1953] ou par double décomposition 
[Walleys1952 ; Heughebaert1977] soit en milieu hydroalcoolique par double décomposition 
[Zahidi1984]. 
Le TCPam se caractérise par diffraction des rayons X par un large halo correspondant 
à un produit amorphe. 
I.2.3.2. Le phosphate tricalcique apatitique (TCPa) 
 
Le TCPa est la forme cristallisée basse température du TCPam. Il présente une 
formule différente puisque lors de la cristallisation il se produit l’hydrolyse interne d’un 
groupement PO43- [Heughebaert1982]. Il se forme alors le composé de formule 
Ca9(HPO4)(PO4)5(OH). 
Il peut être obtenu grâce aux mêmes méthodes que précédemment (TCPam) 
[Heughebaert1977 ; Zahidi1984] puis le gel est séché à l’étuve à 80°C, au lieu d’être 
lyophilisé. 
Le TCPa se caractérise par un spectre infrarouge correspondant à une apatite 
déficiente. En effet, les bandes de vibrations des groupements PO43- se trouvant dans un 
environnement apatitique sont présentes. Une bande supplémentaire par rapport à l’HA, est 
observée à 875 cm-1, elle est caractéristique des groupements HPO42- présents dans les 
apatites déficientes. Son diagramme de DRX est caractéristique d’une apatite mal cristallisée. 
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I.2.3.3 Les phosphates tricalciques α et β (α et β-TCP) 
 
Les TCP α et β sont des phosphates tricalciques anhydres. En effet, ils sont obtenus 
par calcination du PTCa [Macarovici1966 ; Heughebaert1977]. Les formes α et β sont deux 
formes cristallines différentes dont la stabilité dépend de la température de chauffage. 
Le β-TCP est généralement employé lors de la réalisation de céramiques qui 
constituent à l’heure actuelle un substitut osseux de choix. 
Il est obtenu par chauffage à 900°C : 
 
   Ca9(HPO4)(PO4)5(OH)  3 β Ca3(PO4)2 + H2O 
 
Il présente une structure rhomboédrique (groupe spatial R3c) [Dickens1974] et les 
paramètres cristallins suivants (JCPDS n°9-169) :  
 
a = 10,429 Å ; c = 37,380 Å 
 
Son spectre infrarouge est reporté sur la Figure I.5. Sur le Tableau I.6, sont indiquées 
les positions des bandes ainsi que leur intensité. 
 
Nombre d’ondes (cm-1) Intensité 
3420 faible 
1125 forte 
1051 très forte 
985 très forte 
945 forte 
900°C 
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609 forte 
604 épaulement 
557 forte 
503 épaulement 
Tableau I.6. Positions et intensités des bandes IR du β-TCP 
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Figure I.5. Spectre Infrarouge du β-TCP. 
 
Le diagramme de DRX du β-TCP est reporté sur la Figure I.6. Les distances 
interréticulaires et les intensités des principales raies de diffraction sont indiquées dans le 
Tableau I.7.  
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Figure I.6. Diagramme de diffraction des rayons X du β-TCP. 
 
d théorique, (Å) I/Io h k l
5,21 20 1 1 0 
4,06 16 0 2 4 
3,45 25 1 0 10 
3,21 55 2 1 4 
3,01 16 3 0 0  
2,88 100 0 2 10 
2,76 20 1 2 8  
2,61 65 2 2 0 
Tableau I.7. Distances interréticulaires et intensités des principales raies de diffraction du β-
TCP. 
Le α-TCP est utilisé en tant que constituant de ciments orthopédiques minéraux.  
Il est obtenu par chauffage à 1125°C du β-TCP suivi d’une trempe dans l’azote 
liquide: 
   β Ca3(PO4)2   α Ca3(PO4)2 
1125°C 
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Il peut être également obtenu par chauffage à 600°C du TCP amorphe. Son spectre 
infrarouge est reporté sur la Figure I.7. Dans le Tableau I.8, sont indiquées les positions des 
bandes ainsi que leurs intensités. 
Nombre d'ondes (cm-1) Intensité 
1076 très forte 
1037 très forte 
972 très forte 
599 forte 
567 forte 
Tableau I.8. Positions et intensités des bandes IR du α-TCP. 
 
56
7.
0
59
9.
897
2.
0
10
37
.5
10
76
.1
16
54
.7
34
67
.4
-10
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
400900140019002400290034003900
Nombre d'onde, cm-1
%
 T
ra
ns
m
ita
nc
e
 
Figure I.7. Spectre Infrarouge du α-TCP. 
Le α-TCP cristallise dans le système monoclinique (groupe spatial P21/a) et ses 
paramètres cristallins sont les suivants [Mathew1977] : 
   a = 15,22 Å ; b = 20,71 Å ; c = 9,11 Å. 
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Le diagramme de DRX est reporté sur la Figure I.8. Les distances interréticulaires et 
les intensités des principales raies de diffraction sont indiquées dans le Tableau I.9. 
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Figure I.8 Diagramme de diffraction des rayons X du α-TCP. 
dthéorique (Å) I/Io h k l 
3,91 40 2 0 2 
3,88 40 2 4 1 
3,69 40 1 3 2 
2,919 35 4 0 2 
2,905 100 1 7 0 
2,621 50 0 4 3 
2,590 30 0 8 0 
Tableau I.9. Distances interréticulaires et intensités des principales raies de diffraction du α-
TCP. 
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I.2.4. L’hydroxyapatite 
 
Les tissus durs, l’os et les dents, sont des composites organo-céramiques qui ont une 
microstructure très complexe. Le principal constituant minéral de l’os est l’hydroxyapatite 
phosphocalcique (HA) pour une part de ∼50% en masse et ∼70% en volume.  
Elle semble être le matériau céramique le plus adéquat pour la construction du tissu 
osseux artificiel grâce à ses excellentes propriétés de biocompatibilité [Daculci1989]. 
Malheureusement, les caractéristiques mécaniques des céramiques pures d’HA sont 
mauvaises. Les applications médicales sont limitées aux petits implants non chargés 
mécaniquement, aux poudres, aux revêtements et aux implants poreux peu chargés 
[Aoki1987]. Sous forme de couches minces (films) ou de revêtements, l’HA garde l’intégrité 
mécanique du dispositif métallique de la prothèse ou de l’implant. Compte tenu de son 
excellente bioactivité, l’HA favorise le développement du tissu naturel osseux sur le dispositif 
prothétique et contribue à l’adhésion et à la prolifération des cellules osseuses. 
I.2.4.1. Voies de synthèse 
 
On connaît deux voies principales d’élaboration des poudres d’HA, à savoir: les 
synthèses par voie humide et les réactions à l’état solide [Aoki1987].  
Les méthodes par voie humide peuvent être divisées en trois groupes: la précipitation, 
la technique hydrothermale et l’hydrolyse des autres phosphates de calcium. En fonction de la 
méthode on obtient des matériaux de morphologies, stœchiométries et degrés de cristallinité 
variés.  
Les réactions à l’état solide donnent usuellement des produits stœchiométriques, bien 
cristallisés, mais exigent des températures relativement importantes. De plus, le frittage de ces 
poudres est simple. 
Il existe aussi des techniques alternatives pour l’élaboration des poudres d’HA pure. 
Nous énumérons ici la méthode sol-gel [Deptula1994], la pyrolyse-spray [Luo1995], 
l’irradiation sous micro-ondes [Lerner1991] et la méthode de l’émulsion [Murray1995]. 
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I.2.4.2. Structure et propriétés  
 
L’hydroxyapatite fait partie de la famille des orthophosphates de calcium. Elle 
cristallise dans une structure hexagonale du groupe spatial P63/m [Elliott1994]. Les 
paramètres du réseau cristallin sont a0=b0=9,418 (±0,003) Å, c=6,883 (±0,003) Å 
[Weast1975]. La forme hexagonale est connue depuis longtemps [Kay1964]. Ultérieurement 
une forme monoclinique a été décrite [Elliot1973]. 
Le squelette de l’apatite (Figure I.9) est formé par deux couches horizontales de 
tétraèdres PO4, situés à z=1/4 et z=3/4, ayant 2 atomes d’oxygène dans le plan horizontal et les 
2 autres situés sur une parallèle à l’axe c. Perpendiculairement à ces 2 couches, deux types de 
tunnels apparaissent: 
• le premier type correspond à l’axe ternaire de la structure; ce type de tunnels 
existe sur chaque cellule élémentaire et chaque tunnel contient deux atomes de 
calcium. 
• le deuxième type correspond à l’axe de symétrie hélicoïdal d’ordre 6 situé  aux 
sommets de la maille élémentaire; les parois de ce tunnel sont constituées d’atomes 
d’oxygène ou de calcium et contiennent aussi les groupes OH−.  
 
Les atomes de calcium forment des triangles équilatéraux. Les plans de ces triangles 
sont parallèles l’un à l’autre en formant ainsi le tunnel. La distance entre deux plans 
consécutifs est environ 6,5 Å. Les ions hydroxyles sont situés au centre des triangles et 
orientés avec l’atome d’hydrogène vers la direction de l’axe c. Ce type de tunnel a un 
diamètre beaucoup plus important que celui du premier type et confère à l’apatite des 
propriétés d’échange ionique, spécialement des ions OH− et F−, et permet aussi d’abriter de 
petites molécules, comme, par exemple, O2 et H2O. [Montrejaud1973, Rey1984,1978] 
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Figure I.9. Projection dans le plan de base (001) de la cellule élémentaire de l’hydroxyapatite 
 
Le spectre IR de l’HA est reporté sur la Figure I.10. Les positions des bandes et les 
intensités sont indiquées dans le Tableau I.10 [Fowler1974]. 
 
Nombre d'ondes (cm
-1
) Intensité Attribution 
3572 moyenne ( νs) OH- 
1093 forte ( ν3) PO43- 
1050 très forte ( ν3) PO43- 
963 forte ( ν1) PO43- 
630 moyenne OH- 
602 forte ( ν4) PO43- 
573 forte ( ν4) PO43- 
474 moyenne ( ν2) PO43- 
Tableau I.10. Positions et intensités des bandes IR de l’HA. 
Ca 
 
P 
 
O 
 
OH−
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Figure I.10. Spectre IR de l’HA 
 
Le diagramme de diffraction des rayons X de l’HA est reporté sur la Figure I.11. Les 
distances interréticulaires et intensités des principales raies de diffraction des rayons X sont 
indiquées dans le Tableau I.11. 
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Figure I.11. Diagramme de diffraction des rayons X de l’HA. 
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D théorique (Å) I/Io h k l 
3,44 40 0 0 2 
2,81 100 2 1 1 
2,78 60 1 1 2 
2,72 60 3 0 0 
2,63 25 2 0 2 
2,26 20 3 1 0 
1,94 30 2 2 2 
1,84 40 2 1 3 
Tableau I.11. Distances interréticulaires et intensités des principales raies de diffraction de 
l’HA [JCPDS-90432] 
 
L'hydroxyapatite phosphocalcique présente le produit de solubilité le plus faible du 
système Ca(OH)2-H3PO4. Pour Ca10(PO4)6(OH)2, Ks = 3,05 10-59 (mol.L-1)9 à 25 °C et Ks = 
4,7 10-59 (mol.L-1)9 à 37 °C [Mc Dowell1977] 
Le Tableau I.12 présente quelques paramètres thermophysiques et mécaniques de 
l’hydroxyapatite.  
 
Paramètre Température (K) Valeur 
Conductivité thermique (W m−1 K−1) 283 
1352 
0,72 
2,16 
Chaleur spécifique 
(J kg−1 K−1) 
(cal g−1 K−1) 
 
293-1300 
 
766 
0,15 
Chaleur latente de vaporisation (kJ kg−1) - 15,4 
Point de fusion (K) - 1923 
Température des gouttelettes (K) - 1923 
Densité théorique (g cm−3) - 3,15 
Expansivité thermique ( × 10−6 K) 293 
1093 
13,3 
13,3 
Module d’Young (GPa) - 90 
Dureté Knoop (MPa) - 3450 
Coefficient de Poisson - 0,3 
Limite élastique (MPa) - 50 
Contrainte résiduelle (MPa)  20-30 
Tableau I.12. Paramètres thermo physiques et mécaniques de l’HA [Ciuca2001] 
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I.2.4.3. Substitutions dans la structure apatitique  
 
L’hydroxyapatite fait partie de la classe des matériaux dénommés apatites. Le nom 
d’apatite a été donné il y a plus de 150 ans à un groupe de minéraux qui peuvent être définis 
par la formule générale suivante: 
 
M10(XO4)6Z2 
où M est en général un cation bivalent, XO4 un anion trivalent et Z un anion 
monovalent (Figure I.12) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I.12. Différents substitutions dans la matrice d’apatite 
Les ions qui se trouvent dans les tunnels sont peu liés au reste du réseau qui constitue 
l’édifice stable. La dimension du tunnel leur confère une certaine mobilité et permet divers 
échanges dans les tunnels [Boyer1998]. 
Substitution d’ions de même charge et de taille différente  
Dans ce cas a lieu un échange des ions Me2+, XO43- ou Z- par des ions de même charge 
mais de taille différente [Kreidler1967, Trombe1973]. Cet échange a comme conséquence une 
légère déformation de la maille. On sait que la substitution des ions Me2+ ou XO43- par des 
ions de même charge et taille différente conduit à une variation des paramètres 
cristallographiques a et c dans le même sens. Dans le cas de substitution d’un ion Z- situé dans 
M10(XO4)6Z2 Na
+ Ca2+ 
 
La3+ Sr2+ 
 
  Pb2+ 
 
 Mg2+ 
 
 Ba2+ 
…….. 
PO43−     SO42− 
 
AsO43−   HPO42− 
 
SiO44−    CO32− 
 
CO3F3−  …….. 
OH− CO32−  O2 
 
F− O22−, O2− O3− N2 
 
Cl− S22−   H2O 
 
Br−  
 
I−       …… 
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les tunnels la variation des paramètres a et c est de sens inverse [Prener1971, Trombe1980]. 
Ainsi, pour une substitution dans le tunnel de l’ion Z- par un ion de taille plus grande, le 
paramètre a augmente et le paramètre c diminue. 
Substitution d’ions de charge et/ou de taille différente 
Dans ce deuxième cas il s’agit de la substitution des ions Me2+, XO43- ou Z- par des 
ions de charge différente [Grisafe1970, Engel1970, Kreidler1967, Trombe1973, Wright1969, 
Boyer1998]. Il existe alors plusieurs possibilités :  
• les ions Me2+ peuvent être partiellement substitués pas des cations 
monovalents, trivalents ou même des lacunes (). 
• les ions XO43- peuvent être remplacés par des groupements bivalents, trivalents 
ou tétravalents. On peut noter qu’il n’a jamais été mis en évidence de lacunes en site 
XO4 [Lacout1983]. 
• les ions Z- peuvent être substitués par des ions bivalents ou des lacunes (). 
Ce type de substitution nécessite une compensation de charges qui peut être réalisée 
par : 
• une substitution couplée : 
 (Ca2+, OH-) Ù (Ln3+, O2-) 
 (Ca2+, F-) Ù (Ln3+, S2-) [Taitai1985] 
 (Ca2+, PO43-) Ù (Ln3+, SiO44-) [Boyer1998] 
• la création de lacunes : 
 (OH-, OH-) Ù (CO32-, ) [Mikou1986] 
 (PO43-, OH-) Ù (SiO44-, ) [Gibson1999a] 
Les apatites apparaissent donc comme des structures particulièrement stables qui 
permettent des écarts importants à la stœchiométrie.  
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I.2.4.4. Comportement à haute température 
 
Le cas x=0 correspond à la préparation de l’hydroxyapatite phosphocalcique. Les 
résultats, établis par de très nombreux auteurs sont bien connus. En fait quels que soient les 
produits de départ on sait que l’on obtient une hydroxyapatite à une température comprise 
entre 1000°C et 1200°C lorsque le mélange initial a pour rapport atomique Ca/P = 1.67. Pour 
obtenir une HA stoechiométrique et totalement hydroxylée, il est nécessaire de travailler sous 
pression de vapeur d’eau. 
Au dessus de 1200°C, même en présence de vapeur d'eau, on observe l'élimination 
d'eau formée par condensation des ions hydroxyle et formation de l’oxyhydroxyapatite, selon 
la réaction : 
Équation I.1.                                             Ca10(PO4)6(OH)2 ÙCa10(PO4)6Ox(OH)2(1-x)+ x H2O 
Cette transformation est réversible et la cinétique de réaction est variable. Au dessus 
de 1250°C la quantité d’ions OH- diminue et l’on devrait obtenir l’oxyapatite pure 
Ca10(PO4)6O. 
A 1320°C intervient la décomposition thermique partielle de l'oxyapatite,  avec la 
formation de α-TCP et de CaO :  
Équation I.2.                                                                 Ca10(PO4)6Ox  Ù  3 Ca3(PO4)2 + CaO 
Ces réactions sont réversibles et l’apatite décomposée à haute température peut être 
recomposée lors du refroidissement, pour autant que la vitesse de refroidissement soit assez 
lente.  
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I.3. Le titane comme biomatériau 
Le titane est un métal abondant sur la terre, il est le neuvième élément dans l’ordre 
d’abondance dans l’écorce terrestre [Bourque2004]. Pourtant ses applications industrielles ont 
été retardées par sa métallurgie extractive laborieuse. Dernièrement le titane et ses alliages ont 
trouvé leur place dans de nombreux secteurs, parmi lesquels nous citerons l’aéronautique, la 
chimie et le biomédical.  
Découvert en 1791 par Gregor et redécouvert en 1875 par Kalproth (qui lui donne son 
nom), il reste inexploité jusqu’en 1938, quand Kroll a mis au point un procédé d’extraction 
industriel à partir de tétrachlorure de titane: 
 
Équation I.3           TiCl4 + 2Mg > Ti + 2MgCl2  
         
Le titane est un élément de transition à densité basse et à point de fusion élevé. Il 
possède un ensemble unique de propriétés mécaniques et de résistance à la corrosion qui le 
rend particulièrement approprié pour des applications très contraignantes, notamment dans la 
chimie et l’industrie aérospatiale. Ces propriétés sont également à l’origine de son utilisation 
en chirurgie [Muster1989,2000; Ciuca2001]. 
I.3.1. La structure cristalline et ses formes allotropiques 
 
A température ambiante, le titane présente une structure cristalline de type hexagonale 
compacte. Cette phase, appelée phase α, est caractérisée par une maille dont les paramètres 
sont les suivants : aα =2.9508 Å cα =4.6855 Å. 
Ces valeurs conduisent à un rapport cα/aα (= 1.587) sensiblement inférieur au rapport 
de compacité maximale ( 663.13/8 = ). Le plan basal de l’hexagone perd ainsi sa 
caractéristique de plan atomique de plus grande densité au profit des plans prismatiques et 
pyramidaux (Figure I.13). La multiplicité des plans de glissement ou de maclage qui en 
résulte explique la ductilité relativement importante du titane par rapport aux autres métaux 
hexagonaux tels que le zinc (c/a = 1,86) ou le magnésium (c/a = 1,624) [Guillemont2001]. 
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Figure I.13 Cristallographie du titane ; A état liquide ; B- phase β cubique centrée 
(a=0.332nm) ; C- phase α hexagonale pseudo-compacte 
 
A 882°C la phase α hexagonale se transforme en phase cubique centrée. Cette 
dernière, dénommée phase β, a un paramètre de maille égal à aβ =3.32 Å et reste stable 
jusqu’à 1670°C (température de fusion). Sous forte pression la phase α peut se transformer en 
phase ω dont les paramètres sont inversés par rapport à ceux de α. 
 
I.3.2. La transformation allotropique 
 
Le titane présente une transformation allotropique α ↔ β de type martensitique. Elle a 
lieu sans diffusion, il est donc impossible de retenir la phase β à température ambiante même 
par trempe utra-rapide.   
Le mécanisme de la transformation α ↔ β implique des propriétés importantes : 
•  un caractère faiblement durcissant lié à la formation de peu de défauts ; 
• un effet mémoire particulièrement fort lié à l’hérédité structurale due à la 
conservation des plans d’accolement des phases α et β. 
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Le titane commercialement pur presente plusieurs qualités (Tableau I.13), contenant 
des quantités variables d’oxygène dissous et de fer ; sa résistance mécanique augmente avec 
la teneur en oxygène. 
La nuance 1 du titane est caractérisée par une grande ductilité et une résistance en 
traction de l’ordre de 240 MPa. Le titane de nuance 4 présente une grande résistance élastique 
en traction (500 MPa) qui peut être augmentée par écrouissage à froid jusqu’à 800 MPa. Cette 
nuance est utilisée pour les implants dentaires.  
 
Elément,% Nuance 1 Nuance 2 Nuance 3 Nuance 4 
Azote, % 0,03 0,03 0,05 0,05 
Carbone, % 0,1 0,1 0,1 0,1 
Hydrogène,% 0,0125 0,0125 0,0125 0,0125 
Oxygène, % 0,18 0,25 0,35 0,45 
Fer 0,15 0,2 0,25 0,3 
Titane 99,5275 99,4075 99,2375 99,0875 
 
Tableau I.13. Compositions chimiques des nuances de titane non allié (ASTM). 
 
Des propriétés mécaniques élevées ont été obtenues par l’emploi du titane sous forme 
d’alliages. Deux alliages de titane sont couramment utilisés aujourd’hui. Ils sont d’utilisation 
plus récente que celle des aciers inoxydables ou des alliages cobalt-chrome : 
- Le F 136, plus connu sous le nom de Ti6Al4V (ou TA6V), contient 90 % de titane, 6 
% d’aluminium et 4 % de vanadium. Il est l’alliage commercial le plus répandu, très utilisé 
dans les applications aérospatiales. Par rapport au titane pur, les alliages Ti6Al4V présentent 
surtout l’avantage d’une conductivité thermique environ moitié moindre et d’une limite de 
fatigue supérieure d’environ 50 %.  
- Dans les 15 dernières années les préoccupations concernant les effets négatifs du 
relargage du vanadium dans l’organisme ont stimulé le développement de l’alliage 
Ti5Al2,5Fe. 
L’alliage F 136 est décrit comme un alliage α + β en relation avec l’addition 
d’aluminium qui est un élément alpha. La présence de deux phases majeures et la possibilité 
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d’agir sur leur microstructure par des traitements chimiques et thermiques permettent 
d’obtenir une très large variété de microstructures en rapport avec les propriétés mécaniques.  
Les propriétés d’élasticité du titane sont inférieures à celles de l’acier inoxydable ou 
des alliages cobalt chrome, elles sont plus proches de celles de l’os. La résistance mécanique 
du TA6V est relativement élevée (elle n’est dépassée que par celles de certains alliages 
chrome-cobalt forgés) et sa ductilité est faible. L’un des intérêts du Ti5Al2,5Fe est sa ductilité 
plus élevée, permettant une mise en forme plus aisée. 
Le titane est amagnétique et présente une très haute résistance électrique. Ses alliages 
peuvent êtres mis en forme par plusieurs techniques : moulage, métallurgie des poudres, 
forgeage et usinage, mais ils sont très sensibles aux traitements thermomécaniques. Dans tous 
les cas, le paramètre important à prendre en compte est celui de la structure métallographique 
obtenue, car elle détermine de façon bien plus importante que pour l’acier inoxydable la 
résistance à la fatigue. Par contre, pour un état structural donné, il y a peu de différence entre 
les limites d’endurance à l’air ou dans un environnement biologique simulé. 
L’alliage TA6V présente une excellente tenue à la corrosion et à la fatigue-corrosion, 
mais il faut remarquer que ces propriétés optimales ne peuvent être obtenues que par des 
techniques industrielles rigoureuses. L’élimination des irrégularités de surface et des 
contaminants lors de la réalisation d’un matériel destiné à l’implantation est importante, 
comme pour tous les métaux. 
La grande sensibilité à l’usure du titane, qui peut induire des particules d’oxydes de 
titane ou d’alliages de titane, peut provenir de frottements (surfaces articulaires), de 
micromouvements (contact avec l’os ou avec le ciment), de l’abrasion (par les tissus 
environnants) et du contact métal-métal (délibéré ou involontaire). Des solutions à ces 
problèmes sont la nitruration en surface par plasma froid ou l’implantation ionique d’azote. 
Même si aujourd’hui le titane apparait comme le métal le plus résistant à la corrosion, 
ce métal est peu noble en lui-même. Paradoxalement, sa haute réactivité le rend très résistant à 
l’attaque par les environnements aqueux. La couche d’oxyde qui se forme spontanément à sa 
surface est très adhérente et résistante à la corrosion. A l’air, à température ambiante, 
l’épaisseur de la couche d’oxyde après deux jours est d’environ 1,7 nm et, après 40 jours, de 
l’ordre de 3,5 nm, et pouvant atteindre 200 nm après 6 ans (cas de certains implants 
dentaires). Il est important de savoir que la couche d’oxyde ne se compose pas seulement de 
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dioxyde de titane (TiO2 ou rutile), mais consiste en plusieurs oxydes : TiO, TiO2, Ti2O3, 
Ti3O4. 
Cette formation d’oxydes est dénommée passivation et est considérablement plus 
marquée dans l’os qu’à l’air [Kasemo1983] et fait du titane un des métaux très utilisés en 
orthopédie.  
Plusieurs études montrent que la couche d’oxyde est au début hydratée et ensuite 
recouverte par des couches moléculaires d’eau [Healy&Ducheyne1992].  
La biocompatibilité de chaque métal est régie par le degré de corrosion et la toxicité 
des ions métalliques libérés. Pour le titane, son excellente résistance à la corrosion et le taux 
très bas de diffusion des ions métalliques à l’intérieur des tissus, associés à l’apparente 
absence d’effets biologiques du métal, laissent augurer d’une bonne biocompatibilité. Ceci a 
été confirmé par diverses études cliniques et expérimentales, toutes en faveur d’une réponse 
tissulaire minimale à ce métal. Même lorsque du titane est observé sous forme visible 
(coloration) au niveau d’un tissu (par exemple à un taux de plusieurs centaines de ppm, le 
taux normal de titane dans les tissus étant de 50 ppm), ce tissu est toujours viable et l’on ne 
voit que rarement des cellules géantes multinucléées. Les parties observées dans les tissus 
entourant certains implants en alliage de titane paraissent plutôt être des produits d’usure avec 
la même composition élémentaire que des précipités de produits de corrosion, comme cela a 
été démontré pour les aciers inoxydables et les alliages à base de cobalt. 
La suggestion d’une sensibilisation induite par la libération d’ions titane par usure du 
Ti6Al4V doit être traitée avec prudence, car le métal se retrouve en fait sous la forme d’oxyde 
de titane pour lequel un rôle biologique est peu probable. La libération ionique à partir des 
alliages de Ti6Al4V augmenterait la largeur de la zone amorphe de liaison à l’interface os-
métal par comparaison au titane pur. 
En résumé, le titane présente un certain nombre d’avantages. Il est bien accepté par les 
tissus durs ou mous, sa résistance à la fatigue-corrosion est nettement supérieure à celle des 
autres alliages utilisés en implantologie, grâce à une couche de passivation spontanée (25 – 
100 Å), faiblement soluble. Son élasticité est plus proche de celle de l’os (deux fois celle de 
l’acier). Les produits de corrosion sont en général bien tolérés et il n’y a pas de réactions 
immunologiques défavorables (hypersensibilité, allergie) décrites chez l’homme. 
Au-delà de son coût plus élevé, ses inconvénients sont essentiellement un médiocre 
comportement à l’usure (qui peut être amélioré par implantation ionique ou nitruration) et la 
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survenue de colorations bleue ou noire dans les tissus voisins. Par ailleurs, il présente une 
tendance à la formation de complexes, notamment avec l’acide oxalique et les fluorures. Enfin 
des cas de sensibilisation ont été décrits chez l’animal et récemment chez l’homme : elles sont 
en général le fait des alliages (TiAlV). La biocompatibilité du titane et de ses alliages n’est 
pas toujours idéale en raison de la destruction de la couche de passivation (oxydes de titane) 
par les forces de cisaillement. Les modifications qui en résultent dans les charges de surface 
peuvent conduire à des modifications majeures de la conformation des protéines adsorbées, 
qui vont, à leur tour, entraîner une réaction biologique. 
Le titane et l’alliage TA6V sont assez largement utilisés en orthopédie et en chirurgie 
cardio-vasculaire, et la tendance générale est de les préférer de plus en plus aux autres 
métaux. Il en est de même en chirurgie orale et maxillo-faciale, notamment au niveau de 
nombreux implants dentaires, des attelles porte-greffons, dans la reconstruction mandibulaire, 
les plaques d’ostéosynthèse et la reconstruction crânienne. 
Dans ces utilisations, quand il y a contact avec l’os, les recherches ont démontré que 
les implants en titane soumis à des contraintes mécaniques voient apparaître une 
encapsulation fibreuse à leur périphérie. 
De nouvelles solutions, comme le recouvrement avec une phase céramique, ont été 
adoptées. La meilleure céramique semble être l’hydroxyapatite, qui a la composition la plus 
proche du tissu osseux. Dans des conditions identiques d’implantation, on n’observe plus de 
tissu fibreux, l’os se forme même à la surface de l’implant [Girleanu2005]. 
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Chapitre II - Les Phosphates de calcium silicatés 
 
 
Ce deuxième chapitre porte sur l’étude de la synthèse d’une  hydroxyapatite calcique 
phosphosilicatée sous forme pulvérulente. 
La première partie de ce chapitre contient une présentation de différentes voies de 
synthèse décrites dans la littérature suivie par une description et une étude de la méthode par 
réaction solide-solide à haute température employée au cours de ce travail. 
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II.1. Etude bibliographique de l’hydroxyapatite 
silicatée et de la silicocarnotite 
II.1.1 L’hydroxyapatite silicatée  
 
Ce paragraphe est une compilation de plusieurs études qui traitent de l'introduction des 
groupements silicates dans l'apatite en substitution des groupements phosphates.  Les termes 
utilisés, tels que « silicoapatite », « hydroxyapatite silicatée » ou encore « apatite silicatée », 
appelés au cours de ce travail « Si-HA », concernent une apatite dans la structure de laquelle 
est introduit le silicium. Le silicium est présent sous une forme silicatée, les groupements 
SiO44- substituant les groupements PO43- (Figure II.1).  
 
Figure II.1. La structure de l’HA et la substitution SiO4 - PO4 [Arcos2004c] 
 
La différence de charge électrique entre les deux groupements ioniques  PO43- et 
SiO44- nécessite, pour observer la neutralité électrique du composé, de réaliser une 
compensation de charge. Lors d’études réalisées au laboratoire par Boyer et Lacout 
[Boyer1996] il a été montré que le mécanisme de compensation de charges est assuré par 
l’introduction d’une terre rare trivalente conduisant à la formation de britholites de formule 
générale Ca10−xLnx(PO4)6−y(SiO4)yZ2. 
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Plus récemment, différents auteurs ont retenu un modèle de substitution décrit par 
Gibson et al [Gibson1999a]. Dans ce cas, la charge est compensée par la formation d’une 
lacune dans les sites OH-, notée   :  
Équation II.1.                    Ca10(PO4)6-x(SiO4)x(OH)2-x x,  0<x<2       
Dans ce cas, l’introduction de groupements silicates est limitée à deux, ce qui 
correspond à un taux limite de silicium égal à 5,81% soit 19,1% en silicate. Le composé limite 
ainsi formé, présente la formule chimique Ca10(PO4)4(SiO4)2. Cependant il présente une 
structure cristallographique différente de celle de l’apatite. Ce composé est la silicocarnotite 
qui sera plus largement étudiée dans un paragraphe ultérieur.  
II.1.1. La synthèse des apatites silicatées  
 
Cette partie contient un court résumé des différentes méthodes de synthèse décrites 
dans la littérature : 
• la précipitation aqueuse 
• la synthèse hydrothermale 
• la méthode sol gel 
• la réaction solide-solide à haute température. 
 
La précipitation aqueuse  
 
 Cette méthode de synthèse de l’hydroxyapatite silicatée est la plus souvent rencontrée 
dans les différentes études [Gibson1999a, Balas2003, Porter2003, Kim2003, Leventouri2003, 
Arcos2004ab, Palard2007]. Elle est basée sur la procédure de synthèse décrite par Trombe 
[Trombe1972]  et qui consiste en la réaction de deux solutions en milieu basique (pH>9), à 
une température supérieure à 70°C :  
• une solution contenant les groupements phosphate: l’acide phosphorique - 
H3PO4 ou l’hydrogénophosphate d’ammonium - (NH4)2HPO4 et silicate : le 
tétraacétate de silicium - Si(OCOCH3)4 ou le tétraéthilorthosilicate - Si(OC2H5)4 
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• une deuxième solution qui contient les ions calcium : principalement le nitrate 
de calcium tétrahydraté – Ca(NO3)2, 4H2O ou l’hydroxyde de calcium Ca(OH)2.  
Une fois séchés, les précipités se trouvent sous forme d'une phase apatitique mal 
cristallisée. La présence du silicium est difficilement détectable avant traitement thermique 
[Palard2007]. De plus, la présence des carbonates a souvent été démontrée. Plusieurs auteurs 
proposent un mécanisme de décarbonatation par traitement thermique entre 900 et 1200°C, au 
cours duquel a aussi lieu l’incorporation des silicates dans la structure apatitique.  
Par contre, par cette méthode le taux de silicium qui peut être incorporé semble limité. 
En effet une limite de 1,4% massique (0,5 atomes) en silicium est proposée, et, selon les 
auteurs la valeur de 0,59% atomique serait le maximum calculé de silicate par maille 
[Gibson1999a]. Balas et al. [Balas2003] montrent qu’il existe une polymérisation en surface 
des espèces silicatées lorsque le taux de silicates devient supérieur à 0,57 mol. 
 
La synthèse hydrothermale  
 
Cette méthode consiste en la précipitation en milieu basique d’un phosphate de 
calcium en présence de tétraétyhil orthosilicate (TEOS). Des composés bien cristallisés sont 
obtenus après le maintien de la suspension à 200°C pendant plusieurs heures [Tanizawa1995, 
Tang2005]. Tang et al. ont obtenu des poudres de HA-Si avec [x] compris entre 0,28 et 1,4. 
Après traitement thermique à 1000°C, le β-TCP est détecté en faibles quantités pour la poudre 
qui contient le taux le plus élevé en silicium (1,4 mol). 
 
Le procédé sol-gel  
 
Dans ce cas il s’agit de l’ajout d’une solution silicatée (avec TEOS) à une suspension 
alcoolique d’hydroxyapatite stœchiométrique [Ruys1993]. Les rapports molaires SiO2 : HA 
sont compris entre 0 et 50. Après traitement thermique à 1100°C plusieurs phases secondaires 
sont présentes suivant le taux de silicium introduit. La présence des phases α et β du 
phosphate tricalcique, ainsi que de la silicocarnotite est rapportée. La quantité de 
silicocarnotite augmente avec le taux de silicium introduit. L’auteur propose la substitution 
des silicates à la place des groupements phosphates, mais aucune preuve n’a été apportée.   
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La réaction solide-solide à haute température  
 
La synthèse par réaction solide-solide des apatites substituées au silicium a fait l’objet 
de plusieurs études réalisées par l’équipe de physico-chimie des phosphates du CIRIMAT. Il 
s’agit surtout de la formation des britholites, qui sont des apatites doublement substituées avec 
des lanthanides dans les sites Me et des silicates dans les sites XO4. Ainsi Boyer et Lacout ont 
obtenu des apatites de très grande stabilité de formules chimiques:  
Ca10-xLax(PO4)6-x(SiO4)xF2  ou bien Ca10-xLax(PO4)6-x(SiO4)xO   avec 0<x<6 
Dans ce cas, la compensation de la différence de charge électrique induite par 
l’introduction du silicium dans la structure apatitique est réalisée par la substitution Ca2+ => 
La3+. Les températures de synthèse varient entre 1250°C pour les apatites les moins silicatées 
jusqu’à 1400°C pour les plus grandes teneurs en silicium. 
Arcos et al. ont synthétisé des apatites silicatées à partir de pyrophosphate de calcium 
(Ca2P2O7), de carbonate de calcium (CaCO3) et de silice (SiO2) [Arcos2004b].  
Les réactifs de départ sont mélangés et précalcinés à 900°C pendant 2 h. La poudre 
ainsi obtenue subit trois cycles successifs de calcination à 1100°C pendant 72 h sous air.  
Les produits des réactions sont des oxy-hydroxyapatites silicatées monophasées 
contenant 0,9% massique de silicium (x = 0,33 mol) sans phase secondaire.  
Par cette méthode de synthèse, le mécanisme de compensation de charges semble être 
différent de celui proposé par Gibson et al. (Équation II.2) [Gibson1999]. Les auteurs 
soulignent que la présence de silicium facilite la fixation des atomes d’hydrogène et donc la 
création de groupements hydrogénophosphate HPO42-. L’auteur propose donc le mécanisme 
suivant de compensation de charges : 
Équation II.2.                                 2PO43- Ù SiO44- + HPO42- 
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II.1.2.1 Les caractéristiques de l’apatite silicatée   
 
Dans le tableau suivant sont regroupées les principales bandes caractéristiques des 
groupements ioniques de l’apatite silicatée rapportées par les différents auteurs. 
Groupements PO43- OH- SiO44- CO32- type B 
Bandes 
d'absorption ν1 ν2 ν3 ν4 νS νL     ν2 ν3 
Gibson 1999 960 - 1092 1030 609 565 3569 631 945 890 840 875 1454 1413
Leventouri 2003 - - - 1036 605 567 - -   890 756 - 1457 1421
Arcos 2004 – a 962 - 1093 1036 603 567 3570 631 870-670 - 1458 1411
Arcos 2004 – b  962 - 1093 1036 603 567 - 631   890 841 - - - 
Tang 2005 962 - 1100 1034 603 567 3571 631  870 800 - 1471 1413
Tian 2008 964  1100 1030 602 567 3570 630  880 820  1480 1380
Palard  2007 961 472 1090 1030 603 564 3570 630   890   875 1450 1420
Tableau II.1. Bandes d’absorption FTIR rapportées dans la littérature pour le Si-HA 
 
Sur la Figure II.2 sont représentées les variations des paramètres de maille a et c de 
l’hydroxyapatite en fonction de la teneur en silicium. On peut remarquer que les différents 
auteurs montrent des tendances différentes concernant la modification des paramètres de 
maille sous l’effet de la substitution des groupements PO43- par les groupements SiO44-. 
De plus une variation de 0.008Å, non négligeable, est observée pour l’hydroxyapatite 
phosphocalcique non substituée entre les différents auteurs. Enfin, les variations proposées 
avec l’introduction du silicium sont souvent très faibles, inférieures aux limites d'erreur 
reconnues lors de ces mesures. 
Ces résultats apparaissent suffisamment différents pour que l’on puisse poser la 
question de la pureté de ces composés et de l’introduction effective du silicium. 
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Figure II.2. Paramètres de maille a et c de l’hydroxyapatite silicatée en fonction de la 
quantité de silicium introduite (bibliographie) 
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II.2.2. La silicocarnotite Ca5(PO4)2(SiO4)     
Mentionnée dès 1883 par Carnot [Carnot1883] cette phase a été identifiée dans des 
scories d’aciérie. Plusieurs auteurs ont rapporté la présence de cristaux bleus avec des 
compositions variables. Le nom de silicocarnotite (Sc) a été attribué par Kroll en 1911 
[Kroll1911], même si le mot carnotite désigne un minéral totalement différent (vanadate 
hydraté d'uranium et de potassium K2(UO2)2(VO4)2·3H2O). 
En 1968 Keppler a montré que la couleur bleu du Ca5(PO4)2(SiO4) varie avec la 
quantité d’oxyde de vanadium contenu en impureté. La silicocarnotite pure est en fait 
incolore. Des études de structure, en comparaison avec notamment la structure apatitique, ont 
été réalisées. Keppler a conclu à une structure de type apatite [Keppler1968], tandis que 
Dickens et Brown rapprochent la structure de la silicocarnotite avec celle de la glasérite 
K3Na(SO4)2 en considérant des lacunes systématiques dans Ca5(PO4)2(SiO4) [Dickens1971]. 
Ces mêmes auteurs estiment que la structure de l’apatite phosphocalcique ne peut pas être 
stable quand tous les sites OH sont inoccupés. Ces observations rejoignent d'ailleurs celles 
faites par d'autres voies par Trombe lors de l'étude de l'oxyapatite.  
 
Figure II.3. Le diagramme de phase du système 2 CaO.SiO2- 3CaO.P2O5 [Fix1969] phase A : 
Nagelschmidttite (7CaO.2SiO2. P2O5) 
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L'étude du diagramme d'existence des solutions solides entre Ca2SiO4 et Ca3P208 a été 
réalisée par [Fix1969] (Figure II.3). La position d'un maximum stable (noté S) correspond à 
environ 64% de 3CaO.P2O5 et 36% de Ca2SiO4,  ce qui est voisin de la composition 
stœchiométrique de la silicocarnotite. 
Cette phase a été reportée lors des premières études comme métastable au dessous de 
750°C [Nurse1959], mais son domaine d’existence a été déterminé plus précisément comme 
le montre le diagramme Ca2SiO4 – Ca3(PO4)2  
 La silicocarnotite cristallise dans le système orthorhombique, groupe spatial Pmcn . Les 
paramètres de maille sont  a=15.490Ǻ, b=10.096Ǻ et c=6.70Ǻ. La fiche JCPDS (Joint 
Committee and Powder Diffraction Standards) la plus récente 40-393 est celle établie en 1989 
par Steinke.  
Dans le Tableau II.2 sont notées les principales raies de diffraction de la silicocarnotite 
en comparaison avec celles de l’hydroxyapatite et, dans certains cas, avec celles du phosphate 
tricalcique α.  
 
Tableau II.2. Principales raies de diffraction de la silicocarnotite en comparaison avec celles 
de l’hydroxyapatite et du α-TCP 
Silicocarnotite Hydroxyapatite α - TCP 
d, Å I d, Å I d, Å I
3.905 22 3.88 10     
3.276 30         
3.181 28 3.17 12     
3.077 17 3.08 18     
3.007 24     3.01 20
2.96 18         
2.953 28     2.947 20
2.817 100 2.814 100     
2.793 7 2.778 60     
2.711 7 2.72 60     
2.6 44 2.631 25     
2.581 24     2.59 30
2.265 16 2.262 20     
2.158 10 2.148 10     
1.958 16 1.943 30     
1.879 31 1.89 16     
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On peut observer que la présence de cette phase est difficilement détectable lorsqu’elle 
est mélangée avec l’apatite phosphocalcique et/ou le phosphate tricalcique alpha.  
Au cours du présent travail, la raie de diffraction qui se trouve à 3. 276 Å a été choisie 
pour différencier la silicocarnotite des autres composés susceptibles d'être présents dans nos 
préparations. 
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II.3. Etude expérimentale : synthèse de 
phosphates de calcium silicatés 
II.3.1. Introduction  
 
Ce paragraphe concerne l’obtention et la caractérisation d’une apatite silicatée par 
réaction à haute température des réactants sous forme de poudres. 
Différents essais ont été effectués par réaction solide-solide dans un four afin 
d’optimiser une méthode de synthèse à partir de différents réactifs en étudiant l’influence de 
plusieurs paramètres comme la température, le temps de séjour ou encore la nature des 
réactifs. 
La réaction attendue lors de la calcination peut être généralisée ainsi : 
 
Équation II.3.                                   PO43- + Ca2+ + SiO44-     =    Ca10(PO4)6-x(SiO4)x(OH)2-x  x                        
 
Plusieurs compositions avec différents taux de silicium ont été testées, avec x compris 
entre 0 et 2, où x est le nombre de groupements ioniques PO43- substitués par SiO44- comme 
annoncé dans la formule générale Ca10(PO4)6-x(SiO4)x(OH)2-x  x. La compensation de charge 
est réalisée par des lacunes dans les sites des tunnels normalement occupés par les 
groupements OH-. Le taux de substitution est donc limité à  x=2. 
Les matières premières qui peuvent apporter le calcium, le phosphore et le silicium 
nécessaires à la préparation de l'apatite sont diverses. Dans notre étude, elles ont été choisies 
en tenant compte essentiellement de leur facilité d’obtention (soit par synthèse, soit 
directement dans le commerce) et de leur taux de pureté. Ce sont : 
• Le Ca3(PO4)2 (phosphate tricalcique) ou le Ca2P2O7 (pyro phosphate de 
calcium) pour l’apport de calcium et de phosphore ; 
• Le SiO2 (dioxyde de silicium) ou le CaSiO3 (silicate de calcium) pour le 
silicium ; 
H2O 
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• Le CaCO3 (carbonate de calcium) est la source de calcium qui permet d’assurer 
l’apport du calcium nécessaire pour la stœchiométrie de la réaction. 
 
Le phosphate tricalcique (Ca3(PO4)2) a été préparé par calcination à 900°C du produit 
commercial afin d’obtenir la forme beta TCP (Figure II.5.b). Le pyrophosphate de calcium 
(Ca2P2O7) a été obtenu à partir du phosphate dicalcique di hydraté (CaHPO4⋅2H2O) chauffé à 
700°C. Le Ca3(PO4)2, le CaHPO4⋅2H2O ainsi que le silicate de calcium CaSiO3 ont été fournis 
par Prolabo®. Le carbonate de calcium CaCO3 utilisé est un carbonate de calcium précipité 
Scoralite® et la silice, de type Sipernat 50S®, a été fournie par Degussa. 
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Figure II.4. Diagrammes de diffraction des rayons X des matières premières : (a)-TCP 
commercial ; (b)-β TCP ; (c)-CaCO3 ; (d)-SiO2 ; (e)- Ca2P2O7 ; (f)-CaSiO3  
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Figure II.5. Matières premières étudiées pour l’obtention d’une apatite silicatée à haute 
température : A –hydroxyapatite silicatée, Sc -silicocarnotite 
 
Le graphique de la Figure II.5 présente sous forme simplifiée les diverses réactions 
possibles entre les différents composés initiaux. Dans le domaine d’intersection des 
compositions plusieurs phases coexistent, parmi lesquelles l’hydroxyapatite silicatée, le 
phosphate tricalcique silicaté (α-TCP-Si) et la silicocarnotite. Leur présence dans les produits 
de réaction sera discutée dans le dernier paragraphe de cette partie.  
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II.3.2. Protocole de travail  
 
Les poudres initiales ont été pesées et ensuite mélangées. Le mélange a été effectué 
par broyage manuel dans un mortier en agate jusqu’à l’obtention de poudres de dimensions de 
l’ordre du micron. La calcination de poudres a été réalisée dans des creusets en platine. Pour 
chacun des produits les calcinations ont été effectuées à différentes températures entre 1100°C 
et 1400°C. Les résultats qui seront présentés ont été obtenus lors de cycles de calcination 
simples, sans répétition et sans broyage intermédiaire. Le protocole de chauffage est 
représenté sur la Figure II.6. 
La vitesse de chauffage est choisie de 5°C/min afin d’assurer une chauffe  régulière du 
four. Un palier de 30 minutes a été effectué à 600°C. La durée du palier en température 
maximale est directement liée à la cinétique de réaction, et est donc différente selon les 
matériaux, et comprise entre 1h et 12 h. 
Le refroidissement a été fixé à 5°C/min, mais à cause de l’inertie du four la descente a 
été en fait plus lente. 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II.6. Représentation graphique du cycle de calcination utilisé comme protocole pour 
la calcination des poudres 
 
Après refroidissement, les produits obtenus ont été analysés par diffraction des rayons 
X en utilisant un appareil INEL avec détecteur circulaire et anticathode de cobalt. Les 
diagrammes obtenus ont étés comparés avec les fiches standard de la base de données JCPDS 
(Joint Committee and Powder Diffraction Standards). 
5°C/min
5°C/min
5°C/min
30’ 
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600°C
Température  
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4 mélanges différents ont été étudiés et les résultats obtenus seront présentés dans les 
paragraphes suivants de ce chapitre. Ces mélanges sont constitués ainsi par : 
• M1 : Ca3(PO4)2 – CaCO3 – SiO2 
• M2 : Ca2P2O7 – CaCO3 – SiO2 
• M3 : Ca3(PO4)2 – CaCO3 – CaSiO3 
• M4 : Ca2P2O7 – CaCO3 – CaSiO3 
Les quantités en silicium données pour ces mélanges sont des pourcentages massiques 
par rapport à une hydroxyapatite théorique. Les erreurs dues à la pesée des poudres sont 
d’environ 0.05%.  
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II.3.3. Etude de mélange M1 : TCP–CaCO3–SiO2  
 
La réaction chimique attendue pour ce mélange est : 
 
Équation II.4   (6-x)/2 Ca3(PO4)2 + x SiO2   + (3x+2)/2 CaCO3       Ca10(PO4)6-x(SiO4)x(OH)2-x  
 
Dans le Tableau II.3 sont reportées les différentes compositions pondérales des 
mélanges initiaux selon la valeur de x choisie comprise entre 0 et 2. 
 
Tableau II.3. Pourcentage massique des matières premières pour des taux de silicium 
différents dans le mélange M1, avec rapport Ca/(P+Si) constant =1,667        
 
Les produits de réaction sont des poudres légèrement frittées, avec une teinte bleuâtre 
qui diminue avec la teneur en silicium. Le plus souvent les diagrammes de diffraction des 
rayons X montrent la présence de plusieurs phases dans le produit final. 
Afin de donner une image d’ensemble de l’étude faite sur le mélange M1 les résultats 
sont présentés dans le Tableau II.4. 
Il est possible de déterminer les quantités qui se trouvent dans un mélange à l’aide 
d'abaques. Toutefois, lorsque le nombre de phases est important, il est difficile de faire des 
calculs concluants sans induire des erreurs importantes. 
Cependant, nous avons tenté d’évaluer les produits de réaction en comparant les 
intensités des raies de diffraction, de façon qualitative. Les notations suivantes ont été 
x %Si Ca3(PO4)2 SiO2 CaCO3 
0 0 90.29 0.00 9.71 
0,5 1.41 80.61 2.84 16.55 
1 2.85 71.43 5.53 23.04 
2 5.81 54.39 10.52 35.09 
H2O 
 
 
-CO2 
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utilisées: M pour la phase majoritaire du mélange ; TI pour des phases présentes en quantité 
très importante ; I pour les phases présentes en quantité importante ; F désigne une phase 
présente en quantité faible et TF une phase présente en quantité très faible.  
Dans le tableau suivant (Tableau II.4) est reporté l'ensemble de résultats déterminés 
sur le mélange de type M1.  
Mélange M1 : TCP + SiO2 + CaCO3 
T°C \x x=0 x=0.5 x=1 x=2 
2h : M HA  
I CaO  
I β-TCP 1100 
2h :  
M HA  
F β-TCP 
F CaO 
2h : 
 M HA  
F β-TCP 
F CaO 
12h : M HA  
F β-TCP 
F CaO 
3h:  
M CaO  
TI β-TCP 
TI HA 
TF Sc 
1200 
3h :  
M HA  
F β-TCP 
F CaO 
3h :  
M HA  
I α-TCP  
F β-TCP  
F CaO 
3h :  
M HA  
TF β-TCP 
TF CaO 
3h :  
M (HA+Sc)  
F α-TCP 
1300 
3h :  
M HA 
TF α-TCP 
3h :  
M HA  
F α-TCP 
3h :  
M Ha  
TF α-TCP 
TF CaO 
3h :  
M (Sc+HA) 
TF α-TCP 
F CaO 
1400 1h :  M HA 
1h :  
M HA  
F α-TCP 
1h :  
M (HA+Si)  
F α-TCP 
F CaO 
3h : 
M (Sc + HA) 
F ? 
Tableau II.4. Résultats obtenus pour le mélange M1.  
M = majoritaire; TI = très importante ; I = importante ; F = faible  et TF = très faible. 
Nous allons successivement décrire les résultats obtenus pour les différentes quantités 
de silicium introduit dans les mélanges, avec appui sur le tableau de résultats. Vu le grand 
nombre d’échantillons testés, nous présenterons seulement une partie des diagrammes de 
diffraction de rayons X. 
 
II.3.3.1. Etude du cas x=0 
 
Dans un premier temps, les expérimentations ont été menées en absence de silicium 
(x=0). Les réactants ont été chauffés à différentes températures comprises entre 1100 et 
1400°C. Comme présenté dans le Tableau II.4, l’hydroxyapatite apparait dès 1100°C, mais la 
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réaction n’est pas complète, même après 12h de chauffage. Pour les poudres calcinées à 
1400°C pendant une heure, le produit final est composé d’une apatite pure avec des traces de 
phosphate tricalcique sous la forme α, stable à haute température. Due à sa cinétique lente, la 
transformation allotropique α -β n’a pas eu lieu pendant le refroidissement, ou seulement dans 
des proportions trop faibles pour être détectées.  
Le diagramme de diffraction des rayons X du mélange calciné à 1400°C est reporté sur 
la Figure II.7. Tous les autres diagrammes sont similaires, on observe seulement des plus 
grandes quantités de TCP et de chaux.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II.7. Diagramme de diffraction des rayons X du produit de réaction du mélange 
M1avec x=0 après chauffage à 1400°C ; A-hydroxyapatite, α- α TCP;  
 
II.3.3.2. Etude du cas x=0.5 (1.41%Si) 
 
Le mélange de type M1, contenant 2.84% SiO2 (soit x=0.5) a été chauffé à différentes 
températures comprises entre 1100°C et 1400°C.  
Les mêmes observations peuvent être faites que dans le cas x=0. La seule différence 
est la présence du TCP sous forme α du phosphate à 1200°C. 
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Après calcination à 1400°C, le diagramme de diffraction des rayons X présente les 
raies de l’apatite phosphocalcique avec une faible quantité de phosphate tricalcique α. 
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Figure II.8. Diffractogramme du mélange M1 (x=0,5) calciné à 1400°C pendant 1h ; A= 
hydroxyapatite, α- α TCP 
 
II.3.3.3. Etude du cas x=1 (2.85%Si) 
 
Sur la Figure II.9 sont présentés les diagrammes de diffraction des rayons X des 
produits de réaction du mélange M1 avec x=1. Pour toutes les températures, le composant 
principal formé après chauffage est l’hydroxyapatite. A 1100°C, l'avancement de la réaction 
est important, mais celle-ci reste incomplète, même après 12 heures de maintien à la 
température de réaction. 
A 1200°C, après un temps de palier de 3 heures, le diagramme est celui de 
l’hydroxyapatite avec des traces de β-TCP et CaO. 
A 1300°C, le résultat est identique. La seule différence observée concerne  la 
transformation de phase du phosphate tricalcique : le β-TCP devient du α-TCP. A plus haute 
température on observe la formation de la silicocarnotite.  
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On doit remarquer que l'on n'observe dans aucun cas la formation d'oxyde de silicium, 
que ce soit du quartz à température inférieure à 1300°C ou que ce soit de la cristobalite (la 
forme stable du SiO2) après chauffage à haute température, au dessus de 1400°C. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II.9. Diagrammes de diffraction des rayons X des mélanges M1 (x=1) après chauffage 
à différentes températures : A-hydroxyapatite, S-silicocarnotite, α - α-TCP; β -β-TCP; C-
oxyde de calcium (chaux) 
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Des mesures antérieures ont montré que la présence d'oxyde de silicium, quartz ou 
cristobalite, ne peut être mise en évidence dans un mélange avec l'hydroxyapatite que lorsque 
sa teneur est supérieure à 3%. 
 
II.3.3.4. Etude du cas x=2 (5.81%Si) 
 
Le mélange avec x=2 doit conduire après réaction à une apatite saturée en silicate, 
dont tous les sites OH-  sont vacants. L’évolution thermique de ce mélange est différente des 
cas précédents : au début (1100°C), on peut observer la présence de l’apatite (Figure II.10), du 
phosphate tricalcique et de l’oxyde de calcium et au fur et à mesure que la température 
augmente,  on observe la formation de silicocarnotite.  
Par exemple, pour le produit final de la réaction du mélange M1 avec x=2, réalisée par 
traitement à 1300°C pendant 3h, le diagramme de diffraction met en évidence une phase 
principale, la silicocarnotite et deux phases secondaires : l’hydroxyapatite et le α-TCP (Figure 
II.11)  
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Figure II.10. Diagramme de diffraction des rayons X du produit de réaction du mélange M1 
avec x=2 après calcination à 1100°C; C=chaux ; A=hydroxyapatite ; β = β –TCP ; 
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Figure II.11. Diagramme de diffraction des rayons X du produit de réaction du mélange M1 
avec x=2 après calcination à 1300°C pendant 3h ; S=silicocarnotite ; A=hydroxyapatite ;     
α = α –TCP ; 
 
II.3.3.5. Etude comparative des mélanges contenant des 
quantités croissantes de silicium  
 
Sur la Figure II.12 sont reportés les diagrammes de diffraction des rayons X des 
produits de réaction du mélange M1 avec différents taux de silicium après calcination à 
1400°C pendant 1h. Cette température a permis d’obtenir une hydroxyapatite pure (x=0) au 
cours de cette étude. 
Lors de la réaction en présence de silicium on peut observer l’existence des raies de 
diffraction du α-TCP, pour x=0,5 et de la nouvelle phase S=silicocarnotite pour x=1. 
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Figure II.12. Diagrammes de diffraction des rayons X des produits de réaction à 1400°C du 
mélange M1 avec différents taux de silicium ; A-hydroxyapatite, S-silicocarnotite, α- α TCP; 
β-β TCP; C- oxyde de calcium (chaux) 
 
Sur les spectres FTIR (Figure II.13), les bandes intenses situées à 1086, 1015 et 958 
cm-1 correspondent aux vibrations d’élongation P-O, tandis que les bandes à 597 et 560 cm-1 
correspondent aux vibrations angulaires O-P-O. Les bandes à 3570cm-1 et 630 cm-1 sont 
caractéristiques des ions hydroxyles dans l’hydroxyapatite.  
Pour les poudres contenant du silicium, il apparaît en outre une bande à 883 cm-1. 
Cette bande peut être attribuée aux vibrations Si-O dans SiO44-. Sur les spectres infrarouges 
des mélanges avec teneur croissante en silicium, on note qualitativement l’augmentation de 
l'intensité relative de cette bande avec la valeur de x. La diffraction des rayons X n’a mis en 
évidence aucune phase silicatée (oxyde ou silicate de calcium)  et on peut donc attribuer cette 
bande à 883 cm-1 à des ions SiO44- introduits soit dans un ou des composés mis en évidence 
par rayons X, soit dans la structure de l’apatite [Tian2008] soit dans celle de la silicocarnotite.  
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Figure II.13. Spectres FTIR des mélanges M1 après chauffage à 1300°C  
 
Dans le cas de la silicocarnotite (x=2), la présence des bandes de SiO44- est associée 
avec l’absence des bandes OH-. Cela correspond à la limite de substitution selon le couple 
(PO43-, OH-) <=> (SiO44-, ). Pour des taux de silicium inférieurs à 2, on peut proposer une 
substitution couplée dans la structure apatitique (PO43-, OH-) <=> (SiO44-,  ). Cette 
supposition est en corrélation directe avec la formule attendue pour la silicoapatite 
Ca10(PO4)6-x(SiO4)x(OH)2-x x. 
Pour le cas x=2,  qui correspond à la formation de la silicocarnotite, un déplacement 
des bandes PO43- et SiO44- peut être observé. Ce fait peut être attribué à l'environnement 
différent entre la structure cristalline de l’apatite (hexagonale) et celle de la silicocarnotite 
(orthorhombique).  
Les paramètres de maille ont été déterminés par affinement Rietveld à l’aide du 
logiciel Maud. Les résultats obtenus sont reportés dans le Tableau II.5. Les valeurs retrouvées 
varient très peu par rapport aux valeurs de paramètres de maille de la fiche JCPDS de l’apatite 
phosphocalcique : a=9.418 et c=6.884Å, mais ne sont pas reproductibles pour la même 
quantité de silicium introduite initialement.  Les valeurs du paramètre a sont légèrement plus 
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grandes que la valeur thèorique dans le cas x=1 et plus petites pour x=0. Les valeurs du 
paramètre c sont toujours supérieures à 6.884 Å. 
Les faibles valeurs de ces variations peuvent être dues à la superposition de plusieurs 
phénomènes qui ont des effets simultanés sur la structure de l’apatite. Ces phénomènes seront 
plus amplement analysés dans la discussion de cette partie.  
 
 
 
 
 
 
 
Tableau II.5. Paramètres de maille des mélanges M1 calculés à l’aide du logiciel Maud 
 
Mélanges a c 
x=0 M1 x=0 1400°C 9.417297 6.88756 
M1 x=1 1200°C 9.419024 6.88553 
M1 x=1 1200°C 9.418654 6.88461 
M1 x=1 1300°C 9.419930 6.88508 
M1 x=1 1300°C 9.418720 6.88596 
M1 x=1 1300°C+1300°C 9.418359 6.88693 
x=1 
M1 X=1 1400°C 9.417996 6.88918 
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II.3.4. Etude du mélange M2 : Ca2P2O7 – CaCO3 – SiO2 
 
Pour ce deuxième mélange la réaction attendue est : 
 
Équation II.5.  (6-x)/2 Ca2P2O7 +  x SiO2 + (x+4) CaCO3        Ca10(PO4)6-x(SiO4)x(OH)2-x  
 
 Les différentes compositions pondérales des mélanges initiaux sont reportées dans le  
 
 Tableau II.6 selon la valeur de x. 
 
 Tableau II.6. Pourcentage massique des matières premières pour des taux de silicium 
différents dans le mélange M2, avec rapport Ca/(P+Si) constant =1,667 
 
Les résultats obtenus par diffraction de rayons X après la calcination du mélange M2 à 
différentes températures sont réunis dans le Tableau II.7.  
 
 
 
 
 
x %Si Ca2P2O7 SiO2 CaCO3 
0 0 65.58 - 34.42 
0,5 1.41 59.27 2.55 38.18 
1 2.85 53.14 5.02 41.84 
2 5.81 41.37 9.77 48.86 
H2O 
 
 
-CO2 
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Mélange M2 : Ca2P2O7 + SiO2 + CaCO3 
T°C \x x=0 x=0.5 x=1 x=2 
1100 
12h : 
 M HA 
TI β TCP 
3h : 
M β TCP 
I HA  
I CaO 
2h :  
M HA  
I β TCP 
3h : 
M HA  
TI CaO  
F beta TCP 
 
1200 
3h :  
M HA 
F β TCP 
3h : 
M HA 
I β TCP  
F CaO 
M HA  
TF β TCP 
3h : 
M HA  
F CaO  
TF β TCP 
1300 
3h :  
M HA 
TF α TCP 
3h : 
M HA  
F β TCP  
F α TCP  
TF CaO 
M HA  
F α TCP  
TF Sc 
3h : 
M HA  
F CaO  
F α TCP  
Sc 
1400 
3h :  
M HA 
F α TCP  
TF CaO 
3h : 
M HA + 
F α TCP+ 
TF CaO 
3h : 
M HA +  
TI α TCP +  
F ?? 
3h : 
M Sc  
I α TCP  
? HA + ? 
Tableau II.7. Résultats obtenus pour le mélange M2.  
M = majoritaire; TI = très importante ; I = importante ; F = faible  et TF = très faible 
II.3.4.1. Etude du cas x=0 
 
Sur la Figure II.14 sont reportés les diagrammes de diffraction des rayons X du 
mélange M2 chauffé à des températures comprises entre 1100 et 1300°C. A 1100°C, on 
observe la formation de l’hydroxyapatite, mais la réaction n’est pas complète. Dans ce cas, 
l’obtention de l’hydroxyapatite quasi pure est réalisée à 1300°C. Les traces de α TCP et de 
CaO observés sont probablement dues à la réaction incomplète des poudres.  
A 1400°C, la décomposition de l’apatite phosphocalcique peut être mise en évidence 
par la présence des raies de diffraction plus intenses du phosphate tricalcique et de l’oxyde de 
calcium (Figure II.15). 
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Figure II.14. Diagramme de diffraction des rayons X du produit de réaction du mélange M2 
avec x=0 pour différentes températures de calcination ; H-hydroxyapatite, α- α TCP; β – β-
TCP ; C – oxyde de calcium  
 
Figure II.15. Diagramme de diffraction des rayons X du mélange M2 avec x=0 calciné à 
1400°C 
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II.3.4.2. Etude du cas x=0.5 (1.41%Si) 
 
Dans le cas de ce mélange, l’évolution en fonction de la température (Figure II.16) suit 
le schéma suivant : 
• à 1100°C on retrouve les produits de départ, ainsi qu’une petite quantité 
d’hydroxyapatite 
• à 1200°C la phase majoritaire semble être l’hydroxyapatite et à 1300°C on 
observe l’apparition de la phase haute température du phosphate tricalcique 
• à 1400°C on retrouve toujours l’hydroxyapatite avec de petites quantités de α-
TCP est de CaO 
Dans ce cas on n’observe pas l’apparition de la silicocarnotite, même à haute 
température. 
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Figure II.16. Diagramme de diffraction des rayons X du mélange M2 avec x=0.5 après 
calcination à différentes températures 
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II.3.4.3. Etude du cas x=1 (2.85%Si) 
 
Sur la Figure II.17, sont reportés les diagrammes de diffraction correspondant à la 
valeur x=1, à différentes températures comprises entre 1100°C et 1300°C . 
A toutes les températures on peut observer la présence de l’hydroxyapatite. A 1100°C 
la réaction est avancée, mais il reste de grandes quantités de β-TCP et de CaO qui n'ont pas 
réagi. 
A 1200°C, après un temps de palier de 3 heures à cette température, la réaction est 
complète et le diagramme est celui de l’hydroxyapatite avec des traces de β-TCP et CaO. 
A 1300°C on observe l’apparition de la silicocarnotite, ainsi qu’une plus grande 
quantité de phosphate tricalcique sous la forme allotropique stable à haute température : α-
TCP.  
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Figure II.17. Diagrammes de diffraction des rayons X du produit de réaction du mélange M2 
avec x=1 pour différentes températures de calcination; H-hydroxyapatite, α - α TCP; β – β-
TCP ; S – silicocarnotite ; C – oxyde de calcium 
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Enfin à plus haute température, on observe la décomposition de l’apatite et la 
formation d’une quantité plus importante de phosphate tricalcique (Figure II.18). 
 
α 
A 
A 
α 
A 
A 
A 
A 
A  
A 
A 
A 
A 
α
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A α? 
α α α
A 
  ? α ? 
M2 x=1 1400°C
0
20
40
60
80
100
120
1.522.533.54
d
I
? 
 
Figure II.18. Diagramme de diffraction des rayons X du mélange M2 avec x=1 après 
chauffage à 1400°C ; A-hydroxyapatite ;  α - α TCP ; ?- phase inconnue  
Les raies de diffraction notées « ? » sur la Figure II.18 pourraient être attribuées à une 
phase silicatée découverte par Nagelschmidt : 2Ca2SiO4.Ca3(PO4)3 (principales raies à 2.86, 
2.7, 1.96, 3.93, 3.52 et 1.76Å). Celle-ci pourrait apparaitre lors de la décomposition de 
l’apatite. 
II.3.4.4. Etude du cas x=2 (5.81%Si) 
 
Dans le cas x=2 l’évolution en fonction de la température ne présente pas de point 
notable avant 1400°C  (Figure II.19) : 
• à 1100°C on retrouve l’apatite phosphocalcique, le phosphate tricalcique, ainsi 
que de la chaux résultante de la décarbonatation du carbonate du mélange initial ; 
• la montée en température entraine seulement une diminution des quantités de 
TCP ainsi que de la chaux à 1200°C et la transformation allotropique β => α du TCP à 
1300°C 
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Par contre à 1400°C, le diagramme de diffraction des rayons X présente de nombreux 
changements montrés sur la Figure II.20. 
 M2 x=2 
0
50
100
150
200
250
300
350
400
450
1.522.533.54
d
I
1100 1200 1300 1400
A A 
A 
A 
A
A
A
A
C
A
A A
A 
β
A 
β A A A β A
 
A A 
A 
A 
A
A
A
A C
A
A A
A βA  
A A A 
 A
 
A A 
A 
A 
A
A
A
A C
A
A A
A α A  
A A A α Aα 
C 
 
Figure II.19. Diagrammes de diffraction des rayons X du mélange M2 avec x=2 après 
calcination à différentes températures; A-hydroxyapatite ;  β – β-TCP,  α - α TCP ; C-CaO 
Figure II.20. Diffractogramme des rayons X du mélange M2 avec x=2 après chauffage à 
1400°C 
 
α 
S+α
S+A 
S+A 
A S  
? 
S+A 
* 
α 
α 
α  
α+S 
   ? 
 S 
AS 
M1 x=2 1400
0
20
40
60
80
100
120
1.522.533.54
d
I
S 
S 
S 
S 
S 
α 
* 
S S S 
? 
S 
αS 
M2, x=2 1400°C 
? 
? 
? 
Chapitre II   Ramona-Nicoleta BORŞA 
- 95 - 
Dans ce dernier cas, l’indexation des raies de diffraction est délicate : sur le 
diagramme, la silicocarnotite (S) est difficilement distinguée de l’apatite (A). Cependant 
celle-ci semble être présente en faible quantité.  Le phosphate tricalcique α (α) est présent en 
quantité relativement importante. La phase notée (?) pourrait être  la Nagelschmidtite (7CaO 
2SiO2 P2O5) dont les raies principales se situent à 2.86, 2.7, 1.96, 3.93, 3.52 et 1.76Å. 
 
II.3.4.5. Etude comparative des mélanges contenant des 
quantités croissantes de silicium  
 
Sur la Figure II.12 sont reportés les diagrammes de diffraction des rayons X des 
produits de réaction du mélange M2 avec différents taux de silicium, après calcination à 
1200°C pendant 3h. Pour une température supérieure on observe déjà l’apparition de la 
silicocarnotite. 
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Figure II.21. Diagrammes de diffraction des rayons X du mélange M2 avec différents taux de 
silicium après chauffage à 1200°C pendant 3h ; A-HA ; β – β-TCP ; C – CaO 
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Les seules différences qui peuvent être observées se situent au niveau des raies de 
diffraction du β TCP et du CaO. Ces différences sont directement liées aux quantités initiales 
des matières premières. Avec l’augmentation du taux de silicium, on réduit la quantité du 
TCP et on augmente la quantité de CaCO3. 
Pour x=0.5 la quantité de β-TCP est plus grande, mais diminue après recalcination, 
elle est donc due à la cinétique de réaction.   
 
Sur la Figure II.22 sont présentés les spectres FTIR du mélange M2 avec trois teneurs 
en silicium (x=0, x=1 et x=2). 
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Figure II.22. Spectres FTIR des mélanges M2 avec x=0, x=1 et x=2  
 
Les bandes les plus intenses vers 1090, 1047 cm-1 et 961 cm-1,  602 et 573  cm-1 et 474 
cm-1 correspondent aux vibrations du groupement PO43-. Les bandes à 3570cm-1 et 630 cm-1 
sont caractéristiques des ions hydroxyles dans l’hydroxyapatite, tandis que celle à 3645 cm-1 
est attribuée aux ions hydroxyles appartenant à l'hydroxyde de calcium. Ce dernier est 
probablement apparu après une hydroxylation de la chaux présente dans le produit de 
réaction. L’intensité de cette bande augmente avec la teneur en silicium qui est directement 
proportionnelle à la quantité de CaCO3 introduite initialement. La bande large enregistrée vers 
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1420 cm-1 et qui apparait pour les apatites au silicium, est attribuée aux groupements ν3 des 
carbonates (CO32-) dans l’apatite ou dans le carbonate de calcium. 
D’après les données bibliographiques (Tableau II.1), les bandes des groupements 
SiO44- se trouvent à 880-890 et 850 cm-1. Ces bandes sont clairement visibles sur les spectres 
des poudres avec x=1 et x=2, on peut donc affirmer que la substitution a été réalisée. En 
dehors de ces bandes, pour le spectre du mélange M2 avec silicium apparait aussi une bande à 
800 cm-1 que l’on peut attribuer ainsi que l’a fait Tang [Tang2005] aux groupements SiO44-.  
On peut aussi remarquer que la diminution de la teneur molaire en silicium est liée à la 
diminution de l’intensité de la bande OH- et celle de la bande ν1 du PO43-. Ceci est en accord 
avec la substitution de groupements SiO44- dans la structure apatitique et la formation de 
lacunes OH-. 
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II.3.5. Etude du mélange M3 : TCP – CaCO3 – CaSiO3 
 
Dans les deux premièrs mélanges le silicium à été apporté sous forme de silice ; dans 
les deux derniers cas le silicium est introduit par l’ajout d’un silicate de calcium, la 
wollastonite : CaSiO3. La réaction attendue pour le mélange M3, d’après laquelle les calculs 
de composition des poudres initiales ont été faits est:  
 
Équation II.6 (6-x)/2 Ca3(PO4)2+ x Ca SiO3 + (x+2)/2 CaCO3        Ca10(PO4)6-x(SiO4)x(OH)2-x  
 
Les quantités de matières premières pour le mélange M3 avec différents taux de 
silicium se trouvent dans le Tableau II.8. 
 
 Tableau II.8. Pourcentage massique des matières premières pour des taux de silicium 
différents dans le mélange M3 
 
Pour ce troisième mélange le cas x=0 est similaire au mélange M1 sans silicium, donc 
seule l’étude de la synthèse des apatites contenant des silicates a été réalisée. 
Dans le Tableau II.9 ont été regroupés les résultats obtenus pour le mélange M3 avec 
x=0,5, x=1 et x=2. 
 
 
x %Si Ca3(PO4)2 CaSiO3 CaCO3 
0 0 90.29 - 9.71 
0,5 1.41 82.33 5.60 12.07 
1 2.85 74.45 11.14 14.41 
2 5.81 58.94 22.05 19.01 
H2O 
 
 
-CO2 
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Mélange M 3 : TCP + CaSiO3  + CaCO3 
T°C \x x=0.5 x=1 x=2 
1100 
3h :  
M β TCP 
  F HA 
F CaO 
TF CaSiO3 
3h :  
M HA 
TI β TCP  
F CaO 
F CaSiO3 
2x3h :  
M HA 
TI β TCP 
I CaO 
I CaSiO3 
1200 
3h :  
M α TCP 
TI β TCP  
I HA  
F CaO 
3h :  
M (Sc+HA) 
I α TCP 
 F β TCP 
3h :  
M HA 
I α TCP 
I β TCP 
F CaO  
F CaSiO3 
1300 
3h :  
M HA 
I α TCP 
Sc 
3h :  
M (Sc+HA) 
F α TCP 
3h :  
M Sc 
 F α TCP 
 
1400 
3h :  
M α TCP  
TI HA  
? 
3h :  
M (Sc+HA)  
F α TCP 
3h :  
M Sc  
F α TCP   
? 
Tableau II.9. Résultats obtenus pour le mélange M3.  
M = majoritaire; TI = très importante ; I = importante ; F = faible  et TF = très faible 
 
Dans tous les cas, les produits de réaction sont des mélanges soit de matières 
premières pour les températures inférieures à 1200°C, soit de silicocarnotite, apatite et 
phosphate tricalcique de forme α pour les poudres chauffées à plus de 1200°C. 
II.3.5.1. Etude du cas x=0.5 (1.41%Si) 
 
L’évolution en fonction de la température de calcination du mélange M3 avec x=0.5 
(5.60% CaSiO3) peut être observée sur les diagrammes de diffraction des rayons X (Figure 
II.23). Dans un premier temps on retrouve à 1100°C les raies de diffraction des poudres 
initialement introduites : le phosphate tricalcique β-TCP, l’oxyde de calcium CaO résultant de 
la décarbonatation du CaCO3 et le silicate de calcium CaSiO3 (noté CS). Le diagramme 
présente aussi des raies de faible intensité de l’apatite phosphocalcique dont les intensités 
augmentent avec la température. 
A plus haute température on observe toujours les raies caractéristiques de l’apatite, 
mais aussi celles du phosphate tricalcique soit sous sa forme β, soit sous la forme α. A 
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1400°C, la quantité de phosphate tricalcique semble plus importante, la phase α-TCP étant la 
phase majoritaire sur le diagramme. Ce fait peut être dû soit à la décomposition à haute 
température de l’apatite, soit à une non homogénéité du mélange. 
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Figure II.23. Diagrammes de diffraction des rayons X du mélange M3 avec x=0.5 après 
calcination à différentes températures ; A-HA ; β – β-TCP ; C – CaO ; S-silicocarnotite ;     
CS-CaSiO3 
 
La présence de la silicocarnotite peut être seulement supposée, les diagrammes de 
diffraction ne présentant que des raies de très faible intensité correspondant à la 
silicocarnotite. 
II.3.5.2. Etude du cas x=1 (2.85%Si) 
 
Les diagrammes de diffraction des rayons X (Figure II.24) montrent l’évolution avec 
la température d’un mélange de type M3 avec x=1 (11.14% CaSiO3, donc environ 2,84% de 
silicium dans le produit de réaction). 
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Dans ce cas on observe l’apparition de la silicocarnotite dès 1200°C, et aussi la 
présence de la phase α du phosphate tricalcique qui apparait habituellement à température 
supérieure à 1250°C.  
Dans ce cas on peut supposer que la présence d’un silicate de calcium dans le mélange 
de départ favorise l’apparition de la silicocarnotite et stabilise la forme alpha du TCP 
[Sayer2003, Reid2004, Gillespie2007]. Les raies de diffraction de l’hydroxyapatite  sont aussi 
présentes, mais pour toutes les températures le composé final est constitué d’un mélange de 
silicocarnotite, d’hydroxyapatite et de phosphate tricalcique. 
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Figure II.24. Diagramme de diffraction des rayons X du produit de réaction du mélange M3 
avec x=1 à différentes températures de calcination; A-hydroxyapatite, α - α TCP; β – β-
TCP ; S – silicocarnotite ; 
 
Sur le graphique de la Figure II.25 est présenté le spectre infrarouge du mélange M3 
avec x=1 après calcination à 1400°C pendant 1h.  
Les bandes intenses situées entre 1150 et 940 cm-1 et la bande à 560 cm-1 sont 
attribuées aux groupements PO43-. La bande faible à 3570 cm-1 est caractéristique des ions 
hydroxyles dans l’hydroxyapatite.  
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Plusieurs bandes apparaissent à 510, 847 et 877 cm-1. Ces bandes peuvent être 
attribuées aux groupements SiO44- dans la silicocarnotite. On observe aussi que les bandes 
phosphates sont légèrement décalées ce qui peut être dû à l’environnement différent dans la 
silicocarnotite.  
 
 
Figure II.25. Spectre infrarouge du mélange M3 avec x=1 après calcination à 1400°C 
pendant 3h 
 
II.3.5.3. Etude du cas x=2 (5.81%Si) 
 
Pour le cas x=2, l’évolution en température suit le même schéma que dans les deux cas 
précédemment décrits, avec la seule différence qu’après 1200°C on ne retrouve plus les raies 
de diffraction de l’apatite phosphocalcique, mais seulement celles de la silicocarnotite avec 
celles du phosphate tricalcique α TCP.  
Sur la Figure II.26 est reporté le diagramme de diffraction de rayons X du mélange M3 
avec x=2 (22% CaSiO3) après calcination pendant 3 heures à 1300°C. 
Chapitre II   Ramona-Nicoleta BORŞA 
- 103 - 
 
M2 x=2 1300°C
0
20
40
60
80
100
120
1.522.533.54
d
I
A 
S 
S 
S 
 S 
α
S 
α S   S S 
S 
S+α
S+αS 
α S 
α  
 
  α 
 
S α 
S 
α S 
S 
3, x=2, 1300°C 
 
Figure II.26. Diagramme de diffraction des rayons x du mélange M3 avec x=2 chauffé à 
1300°C pendant 3h 
 
II.3.5.4. Etude comparative des mélanges M3 contenant 
des quantités croissantes de silicium  
 
On a choisi de suivre l’influence de la quantité de silicate de calcium introduite à 
l’aide des diagrammes de DRX pour les poudres avec x=0,5, x=1 et x=2 chauffées à 1200°C 
pendant 3h (Figure II.27). 
Dans tous les cas on trouve une quantité importante de α-TCP, même à température 
inférieure à 1200°C. Dans le cas x=0.5, on retrouve après chauffage un mélange des 
phosphates tricalciques α et β, d’hydroxyapatite, de silicocarnotite et de chaux. Pour x=1 on 
observe la même composition avec des proportions différentes, à l’exception de la chaux.  
En introduisant une quantité plus grande de silicate de calcium on obtient toujours un 
mélange, mais on retrouve cette fois aussi les raies de diffraction du CaSiO3 initial.  
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Figure II.27. Diagrammes de diffraction de rayons X des produits de réaction obtenus après 
calcination des mélanges M3 à 1200°C pendant 3h ; A-apatite, S-silicocarnotite, β- β TCP, α- 
α TCP, CS CaSiO3, C-CaO 
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II.3.6. Etude du mélange M4 : Ca2P2O7 – CaCO3 – 
CaSiO3 
 
Le dernier mélange étudié au cours de ce travail est composé de pyrophosphate de 
calcium, de silicate de calcium et de carbonate de calcium. La réaction considérée est la 
suivante : 
Équation II.7.       (6-x)/2 Ca2P2O7+ x Ca SiO3 + 4 CaCO3         Ca10(PO4)6-x(SiO4)x(OH)2-x              
 
Les quantités de poudres initiales calculées à partir de l’Équation II.7 sont reportées 
dans le Tableau II.10. 
 
Tableau II.10. Pourcentages massiques de poudres initiales calculées en fonction de la 
quantité de silicium introduite pour le mélange M4 
 
Les résultats obtenus pour ce mélange sont présentés d’une manière globale dans le 
Tableau II.11. 
Pour le mélange M4 avec x=2 la calcination à 1400°C a conduit à la formation d’un 
verre qui s’est collé sur le creuset en platine. Le diagramme de diffraction du produit final 
contient majoritairement les raies de diffraction d’un oxyde de platine (PtO JCPD #42-0866). 
Afin de ne pas abimer les creusets, cette expérimentation n’a pas été répétée.  
 
x %Si Ca2P2O7 CaSiO3 CaCO3 
0 0 65.58 - 34.42 
0,5 1.41 60.40 5.02 34.59 
1 2.85 55.17 10.08 34.75 
2 5.81 44.56 20.35 35.09 
H2O 
 
 
-CO2 
Chapitre II   Ramona-Nicoleta BORŞA 
- 106 - 
Mélange M 4 : Ca2P2O7 + CaSiO3  + CaCO3 
T°C \x x=0.5 x=1 x=2 
1100 
3h 
M β TCP 
F HA   
F CaO  
TF CaSiO3 
3h :  
M HA 
 TI β TCP 
F CaO   
F CaSiO3 
3h 
M β TCP  
I CaSiO3   
F HA +  
F CaO 
1200 
3h 
M β TCP 
TI HA 
F α TCP 
F CaO  
3h :  
M (HA+Sc)  
 I α TCP   
I β TCP 
3h 
M β TCP 
 TI α TCP 
F CaSiO3   
F HA   
Sc 
1300 
3h 
M HA  
F β TCP 
F α TCP 
TF CaO  
3h :  
M (HA+Sc)  
 I TCP 
3h 
M Sc  
I α TCP 
F β TCP 
TF HA  
1400 
3h 
M HA   
I α TCP  
TF CaO  
3h :  
M HA 
TF α TCP   
? Sc 
- 
Tableau II.11. Résultats obtenus pour le mélange M4  
M = majoritaire; TI = très importante ; I = importante ; F = faible  et TF = très faible 
 
II.3.6.1. Etude du cas x=0.5 (1.41%Si) 
 
L’évolution de ce mélange en fonction de la température est similaire à celles des 
mélanges M3. Comme on peut l’observer dans le tableau des résultats, on retrouve à 1100°C 
les raies de diffraction des matières premières avec de faibles quantités d’hydroxyapatite. 
Avec la montée en température l’apatite est la phase majoritaire et des quantités de plus en 
plus faibles de phosphate tricalcique et de chaux apparaissent. Cette évolution est cependant 
différente à 1400°C. Le TCP est alors en quantité plus importante, ainsi que la chaux. Ceci 
peut être expliqué par la décomposition thermique de l’apatite phosphocalcique en phosphate 
tricalcique α TCP et en oxyde de calcium CaO (Figure II.28). 
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Figure II.28. Diagramme de diffraction des rayons X du mélange M4 avec x=0.5 après 
calcination à différentes températures 
II.3.6.2. Etude du cas x=1 (2.85%Si) 
 
L’influence de la température (1200°C -1400°C) sur le mélange M4 avec 2.8 % de 
silicium (x=1) peut être observée sur les diagrammes de diffraction des rayons X de la Figure 
II.29.  
Ce cas est une exception par rapport aux autres mélanges puisque à 1200°C et 1300°C 
on observe la présence de la silicocarnotite et à 1400°C le diagramme de diffraction est celui 
d’une apatite quasi pure. Aucune raie de diffraction appartenant à des composants silicatés n’a 
été identifiée et on peut donc supposer que les silicates sont introduits en totalité dans la 
structure apatitique.  
Rappelons que dans tous les autres cas la calcination à 1400°C conduisait à l’obtention 
d’une silicocarnotite ou, au moins, à la décomposition de l’apatite phosphocalcique.  
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Figure II.29. Diagrammes DRX du mélange M4 avec x=1 après calcination à différentes 
températures 
 
II.3.6.3. Etude du cas x=2 (5.81%Si) 
 
Pour le mélange M4 contenant une grande quantité de silicate de calcium, l’effet de la 
température conduit à des résultats similaires à ceux déjà observés, (nous ne donnons alors 
pas ici les diagrammes de diffraction). A 1100°C et à 1200°C on note les raies de diffraction 
des poudres introduites initialement, ainsi que celles de l’apatite. Sur les mélanges calcinés à 
1200°C apparaissent les raies de la silicocarnotite. Ceci parait en directe corrélation avec 
l’introduction du silicate de calcium dans le mélange initial. 
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II.3.6.4. Etude comparative des mélanges M4 contenant 
des quantités croissantes de silicium 
 
Pour cette comparaison nous avons choisi les mélanges avec x=0.5, x=1 et x=2 
chauffés à 1300°C.  
Le phosphate tricalcique soit sous forme α, soit sous forme β apparait pour tous les 
taux de silicium. D’une manière générale dans le cas x=0.5 sont observés les raies de 
diffraction de l’HA ; dans les cas x=1 et x=2 il se forme un mélange apatite-silicocarnotite. 
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Figure II.30. Diagrammes DRX du mélange M4 contenant des quantités croissantes de 
silicium après calcination à 1300°C 
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II.3.7. Discussion 
 
A partir de l'ensemble des résultats, on peut remarquer que, quels que soient les 
mélanges initiaux, on obtient d’une manière générale des mélanges de produits contenant 
comme phase majoritaire: 
• dans le cas x=0, une hydroxyapatite. 
• dans le cas x=2, un produit final qui est essentiellement constitué par de la 
silicocarnotite. 
• dans les cas x=0,5 et x=1, un produit final qui contient soit une apatite silicatée,  
soit un mélange apatite-silicocarnotite.  
II.3.7.1. La synthèse de l’hydroxyapatite  
 
Dans nos conditions expérimentales, pour x=0 l’hydroxyapatite a été obtenue après 
calcination des mélanges M1 et M2 entre 1300°C et 1400°C.  
Dans un paragraphe antérieur nous avons discuté le comportement à haute température 
de l’hydroxyapatite. On a ainsi vu les réactions qui apparaissent au cours du traitement 
thermique. La réversibilité de ces réactions, assurée par une vitesse lente de refroidissement, 
joue un rôle très important dans l’obtention de l’apatite à 1400°C.  
D’après les études de Trombe [Trombe1972], à la température de 1400°C 
l’hydroxyapatite n’est pas stable, étant décomposée en phosphate tétracalcique et en chaux. 
La synthèse d’une apatite quasi pure à cette température est due à sa recomposition lors du 
refroidissement. Dans certains cas cette recomposition n'est pas totale, et il subsiste des 
phases telles que le TCP, qui peut se trouver soit sous la forme α, métastable, soit sous la 
forme β stable à basse température.  
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II.3.7.2. La silicocarnotite 
 
Dès lors que du silicium est présent dans les mélanges, la formation de la 
silicocarnotite Ca10(PO4)4(SiO4)2 peut être observée. Cependant la formation de ce composé 
semble dépendre des mélanges initiaux. Ainsi, dans le cas des mélanges M1 et M2, dans 
lesquels le silicium est apporté sous forme de silice, la silicocarnotite n'apparait qu'après 
chauffage à 1400°C. Par contre, dans le cas des mélanges M3 et M4, dans lesquels le silicium 
est apporté sous forme  CaSiO3, la silicocarnotite est observée dès 1200°C.  
La présence  de la silicocarnotite à haute température est due, dans le premier cas (voie 
des mélanges M1 et M2) à la décomposition de la silicoapatite formée dès 1200°C et dans le 
second cas (voie de mélanges M3 et M4) à la réaction avec le CaSiO3. 
Rabu [Rabu1992] a étudié la formation de la silicocarnotite par réaction du silicate 
dicalcique (Ca2SiO4) avec soit l'hydroxyapatite phosphocalcique, soit le phosphate tricalcique 
selon les réactions :  
Équation II.8.                2 Ca10(PO4)6(OH)2 + 3 Ca2SiO4 => 3 Ca10(PO4)4(SiO4)2 + Ca(OH)2    
et 
Équation II.9.                 Ca3(PO4)2 +  Ca2SiO4 =>  Ca10(PO4)4(SiO4)2                                      
 
La silicocarnotite est majoritaire dans le cas de l’Équation II.9, donc la réaction entre 
phosphate tricalcique et silicate dicalcique se produit plus facilement que la réaction entre 
l’apatite et le silicate de calcium. 
Steinke a noté par ailleurs que la formation de la silicocarnotite semble inhibée par la 
présence d’eau ou d’ions hydroxyle [Steinke1989].  
Ainsi on peut proposer que, dans le domaine 1100°C-1200°C, en présence d'oxyde de 
silicium, c'est la silicoapatite qui se forme en premier. L’obtention de cette apatite hydroxylée 
semble empêcher la synthèse du Ca10(PO4)4(SiO4)2 au cours du traitement thermique. Au 
dessus de 1300°C, la phase stable formée semble être la silicocarnotite.  
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II.3.7.3. L’hydroxyapatite silicatée 
 
La formation d'une silicoapatite est quasi assurée. Tout d'abord, sa formation a été 
mise en évidence par plusieurs auteurs, que ce soit à partir d'une voie de précipitation suivie 
d'une calcination ou selon une voie plus proche de la notre par céramisation. 
 
Les arguments qui assurent l'introduction de groupements silicates dans la structure 
apatitique se basent essentiellement sur des observations en infrarouge, mais également sur 
des observations cristallographiques.  
Nos résultats confirment en partie ceux déjà observés. Cependant, dans la mesure où 
des études systématiques ont été réalisées, à partir de différents mélanges, nous pouvons 
apporter des données complémentaires. 
Le premier point concerne l'étude infrarouge. Nos résultats confirment en tout point 
ceux déjà obtenus. Il existe des bandes attribuables aux ions silicates, dont l'intensité relative 
augmente avec la teneur en silicium initiale. Ces bandes silicates légèrement déplacées par 
rapport à celles de la silicocarnotite ou des autres silicates de calcium peuvent être attribuées à 
des ions silicates dans la structure apatitique. 
Les arguments cristallographiques sont eux plus délicats à utiliser. 
Le premier concerne l'absence de toute phase silicatée dans les mélanges étudiés. S'il 
n'apparaît aucune phase silicatée, au dessus de 1200°C, même lorsque le silicium est en 
quantité importante (x=2), le silicium doit bien être dans la structure apatitique.  
Dans le cas des mélanges M1 ou M2, il n'apparaît jamais de phase silicatée (ni oxyde 
de silicium ni silicate de calcium). En revanche, dans le mélange M3 ou M4 où l'on part d'un 
silicate de calcium, celui-ci reste présent à 1100°c puis disparaît. On peut donc penser 
réellement que le silicium  s'introduit dans la seule phase restante : la phase apatitique. 
Cependant, l'introduction d'un ion silicate en substitution d'un ion phosphate dans le 
réseau devrait conduire à des modifications sensibles des paramètres cristallins. C'est une des 
preuves les plus certaines de l'introduction d'un ion dans une structure. De plus on sait que 
dans le cas des apatites, celles-ci suivent la loi de Vegard et que les modifications des 
paramètres suivent une loi linéaire en fonction de la teneur en ion introduit. 
Cependant les mesures des paramètres cristallins apparaissent difficiles à exploiter car 
les modifications sont très faibles (Tableau II.5). D’ailleurs, si l'on examine les résultats de la 
littérature, les variations apparaissent souvent aberrantes (voir paragraphe II.1.2). 
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Il apparaît donc difficile d'affirmer une introduction de groupements silicates à 
l'intérieur d'un réseau cristallin avec des modifications de paramètres aussi erratiques. 
Le suivi des modifications des paramètres est particulièrement complexe dans le cas 
des apatites silicatées. 
Il intervient tout d'abord la substitution des groupements PO43- par un groupement plus 
volumineux, le groupement SiO44-. Il intervient ensuite la création de lacunes dans les tunnels 
nécessaires à la compensation de charges. Il intervient enfin la possibilité de déshydroxylation 
avec création d'oxyapatite, c'est à dire la condensation de deux ions OH- pour former un ion 
O= et une lacune selon la réaction : 
      2OH-       ----->        O= +   
Notons que la formation d'oxyapatite, due à cette déshydroxylation à l'intérieur des 
tunnels de la structure a été bien décrite par Trombe il y a près de 40 ans. Il a montré que la 
structure hydroxyapatite apatitique phosphocalcique pouvait former à haute température une 
oxyapatite ; il a également montré qu'une quantité minimum d'ion OH- (égale à 0,5 moles) 
était nécessaire pour maintenir la structure; en dessous de cette valeur, la structure se 
détruisait, avec formation de phosphate tricalcique, d'oxyde de calcium et  de tétracalcique. 
Cet auteur a également montré que la déshydroxylation était un phénomène réversible et que 
lors du refroidissement par exemple, des ions OH- étaient à nouveau formés dans la structure. 
 
Le passage de l'hydroxyapatite à l’oxyapatite conduit à une diminution nette du 
paramètre a  (de 9, 420Å  à 9,400 Å) et à une variation quasi imperceptible du paramètre c qui 
reste voisin de 6,883Å. Notons que ces variations de paramètres sont essentiellement liées à la 
présence des lacunes, les ions OH- et O= étant considérés de tailles très voisines. 
La liaison Si-O est plus grande que la liaison P-O, respectivement 0,161 et 0,155 nm, 
donc le volume du tétraèdre SiO44- est plus important que celui de PO43-. La substitution d'un 
groupement phosphate par un groupement silicate doit donc conduire, selon les règles 
toujours respectées des substitutions dans le réseau, à une augmentation des paramètres a et c. 
Le phénomène conjoint introduction de silicate et présence de lacune, doit donc 
conduire : 
• en ce qui concerne le paramètre c : à une augmentation légère de ce paramètre. 
Notons que c'est ce que trouvent à peu près tous les auteurs y compris nous. 
Chapitre II   Ramona-Nicoleta BORŞA 
- 114 - 
• en ce qui concerne le paramètre a soit à une augmentation si l'effet des silicates 
est prépondérant, soit à une diminution si l'effet des lacunes est prépondérant. 
A cela s'ajoute le dernier phénomène : le degré de déshydroxylation (c’est-à-dire la 
quantité d'ions OH- restant qui se condensent). Cette quantité peut être variable. Le nombre de 
lacunes pour une même teneur en silicium peut donc aussi être variable.  
 
Ainsi pour une valeur par exemple égale à x= 1 on peut proposer comme formule de 
l'apatite silicatée la formule suivante  sans condensation d'ions OH- : 
Ca10(PO4)5(SiO4) OH   
Ou avec la condensation totale des ions OH- la formule : 
Ca10(PO4)5(SiO4)O0,5  1,5 
Et bien sûr selon le degré d'hydroxylation non maîtrisé la solution solide continue 
entre ces deux valeurs : 
Ca10(PO4)5(SiO4) OH1-u Ou/2   (1+u/2)  0 <u  <1 
Notons que pour x = 0,5 les formules seraient respectivement : 
Ca10(PO4)5,5(SiO4)0,5 OH1,5  0,5 
  et    
Ca10(PO4)5,5(SiO4)0,5 O0,75 1,25   pour l'apatite totalement dehydroxylée,  
Ca10(PO4)5,5(SiO4)0,5 OH1,5-u Ou/2 (0,5+u/2)  avec 0 <u  <1,5  pour la solution solide 
Ceci à notre avis, explique que l'on trouve des valeurs sans cohérence entre les 
mesures du paramètre a selon les différents auteurs, qui n'ont pour aucun, y compris nous, 
maîtrisé le degré d'hydroxylation. 
 
Le mécanisme de compensation de charges 
 
Le mécanisme de compensation des charges qui apparaît le plus évident est celui que 
nous avons déjà proposé, proposé aussi par d'autres auteurs (Gibson, Boyer, etc.). Il consiste 
dans la compensation : 
  PO43-+ OH-    <<<<>>>> SiO44-   +   
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Notons que ce mécanisme est en parfaite cohérence avec les résultats trouvés en 
particulier par absorption infrarouge qui montrent une diminution de l'intensité de la bande 
OH corrélée avec l'augmentation des ions silicates. 
Cependant une autre proposition de compensation a été faite par Arcos qui consiste à 
supposer la formation d'ions HPO4 [Arcos2004b] : 
                      2  PO43-  <<<  >>>>   SiO44- + HPO42-. 
Cet auteur propose la formation des ions HPO4 par réaction entre 
                      PO43-+ H2O  >>>>>  HPO42- + OH- 
Cette proposition, bâtie sur une étude par diffraction neutronique et calcul du taux 
d'hydroxylation ne nous parait pas fiable : l'auteur fait beaucoup d'hypothèses  pour établir 
son modèle, il bâtit son calcul sans tenir compte du fait que le taux de déshydroxylation pour 
une même apatite peut être variable.  
En outre l'expérience a montré jusqu'ici que la réaction qu'il propose se fait mais en 
sens inverse de celui qu'il propose (condensation des ions HPO4).  
Nous en resterons donc à l'hypothèse d'une compensation par la création de lacunes 
dans les tunnels. 
 
La stabilité de l'apatite silicatée. 
 
La phase silicocarnotite (contenant deux silicates par maille) est une phase stable. 
Cependant si l'on observe l'évolution de l'apatite silicatée en température on peut 
remarquer que celle-ci n'est pas aussi stable. Si l'on prend par exemple les mélanges M1 ou 
M2 pour la teneur x=1 on remarque qu'à 1200 °C la phase apatitique est présente ; au delà de 
cette température elle commence à se décomposer en une phase silicatée plus stable, la 
silicocarnotite et en phosphate tricalcique. 
On se trouve devant le même cas que celui de l'oxy-hydroxyapatite phosphocalcique : 
lors de la déshydroxylation, effectuée par chauffage, lorsque l'on atteint une valeur limite (1,5 
lacunes proposée par Trombe) la structure n'est plus stable et se décompose. On peut penser la 
même chose dans ce cas ; lorsque la température de calcination de cette apatite conduit à une 
déshydroxylation trop élevée, le taux de lacunes devient tel qu'elle se décompose en 
silicocarnotite et tricalcique. 
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La solution solide  
 
D'un point de vue théorique, si l'on tient compte du mécanisme de compensation des 
charges que nous avons proposé, la limite d'introduction correspondrait à l'apatite contenant 
deux groupements silicates par maille : 
  Ca10 (PO4)4(SiO4)2  2 
Nous avons vu que pour cette composition, la phase stable est la silicocarnotite. On 
peut comprendre cela à partir des observations et des remarques précédentes. Dès lors que la 
quantité de lacunes dans les tunnels devient trop importante, l'oxyhydroxyapatite se 
décompose. Un travail systématique en faisant varier la teneur en silicate aurait certainement 
permis de connaître la limite de cette solution solide. Cependant en se basant sur les résultats 
de stabilité de l'oxyhydroxyapatite phosphocalcique on peut penser que la limite serait telle 
que la compensation des charges, en ne tenant pas compte d'une quelconque 
déshydroxylation, impose un taux de lacune au moins égal à 1,5, c'est-à-dire : 
  Ca10(PO4)4,5(SiO4)1,5 OH0,5  1,5 
Notons que cette valeur impose qu'il n'y ait aucune condensation complémentaire des 
0,5 OH restant. 
 
II.3.7.4. La synthèse selon les différents mélanges 
 
Quels que soient les mélanges, on observe qu'après calcination à des températures 
comprises entre 1100°C et 1400°C on obtient généralement un produit de réaction multiphasé 
et que c’est dans des conditions particulières, que l’on prépare une apatite quasi pure ou ne 
contenant que des traces de phosphats tricalcique.   
Sur la Figure II.31 sont présentés les diagrammes de diffraction des rayons X obtenus 
pour les quatre mélanges initiaux (M1, M2, M3, M4) traités à 1200°C pendant 3 heures. Cette 
comparaison est effectuée pour la température à laquelle nous avons obtenu une apatite dans 
les cas des mélanges M1 et M2 avec x=1. 
On remarque bien que la nature des matières premières influe nettement sur les 
résultats des traitements. On observe tout d'abord que seuls les mélanges M1 et M2 
permettent de préparer assez facilement l'apatite silicatée. Dans le cas des  mélanges M3 et 
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M4 on pourrait s'attendre à une réaction plus aisée dans la mesure où est déjà formé 
préalablement un silicate de calcium. Or c'est le contraire qui se produit. On doit donc 
concevoir que la synthèse de l’HA-Si s'effectue sans passer par cet intermédiaire. La synthèse 
doit se faire en passant directement à la formation d'apatite silicatée à partir d’un phosphate de 
calcium, de chaux et de SiO2.  
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Figure II.31. Diagrammes de diffraction des rayons X des différents mélanges initiaux après 
chauffage à 1200°C pendant 3heures: H-hydroxyapatite, S-silicocarnotite, α- α TCP; β-β 
TCP; C- CaO 
 
Le cas du mélange M4 avec x=1 est étrange. En effet on a observé dès 1400°C la 
formation de la silicocarnotite pour tous les autres mélanges, quelque soit x ; cependant le 
traitement à 1400°C du mélange M4 avec 2.85%Si conduit à l’obtention d’une apatite 
silicatée quasiment pure. 
Ces observations ne sont pas en accord avec l’opinion déjà donné que la silicocarnotite 
soit la phase stable à haute température. Il intervient certainement des phénomènes liés au 
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cycle de température, aux proportions des éléments, à la nature des phases initiales et 
intermédiaires formées.  
 
II.3.7.5. Une proposition de voie de synthèse  
 
Il apparaît que la synthèse par voie solide n'est pas évidente. Même dans le cas, 
reconnu simple de l'hydroxyapatite, il y a toujours des traces de phases supplémentaires.  
Il est nécessaire d'effectuer des cycles de calcination/broyage afin d'homogénéiser le 
mélange. On sait aussi qu’il est souvent nécessaire de mettre un peu de phosphate en léger 
excès afin d'éviter des pertes par volatilisation d'oxyde. 
Cependant on voit, dans nos conditions, qui permettent aussi à l'apatite de se 
reconstituer éventuellement lors du refroidissement, que les meilleures conditions et les plus 
sures sont en fait l'utilisation du mélange M1 ou M2 à 1200°C pendant trois heures. 
Dans ces conditions, la réaction peut se faire et la température ne conduit pas à une 
déstabilisation de l'apatite préparée. 
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II.4. Mise en forme de granulés à partir de 
mélanges de poudres 
II.4.1. Méthode de granulation 
 
L’objectif de ce travail est d’obtenir, sous forme de granulés, des mélanges de poudres 
adaptés à la projection par torche plasma. Ces granules doivent répondre à des critères 
optimisés de composition, de densité, de granulométrie et de coulabilité.  
Pour cela, une méthode de granulation humide employée en pharmacie galénique a été 
utilisée. La granulation humide est le procédé le plus couramment utilisé pour obtenir la 
formation d’agglomérats solides plus ou moins poreux [LeHir2001]. Les propriétés physiques 
de ces agglomérats doivent permettre d’assurer au mélange de poudres initial une meilleure 
homogénéité, un écoulement optimal, sans démixion.  
D’après les résultats observés dans le chapitre II, les résultats obtenus avec les 
mélanges M2 et M3 sont similaires. Le pyrophosphate de calcium n’étant pas un matériau 
biocompatible, le mélange choisi est M1 qui contient du phosphate tricalcique beta (β-TCP), 
de la silice (SiO2) et du carbonate de calcium (CaCO3). Les proportions initiales de chaque 
constituant ont été calculées pour obtenir un rapport Ca/(P+Si) =1.67 qui correspond à celui 
d’une hydroxyapatite silicatée (Ca10(PO4)6-x(SiO4)x(OH)2-x x). 
Pour obtenir une bonne cohésion des poudres, ce procédé nécessite l’utilisation d’un 
agent agglutinant dissout dans un solvant approprié. Nous avons choisi un produit organique, 
la povidone PVP = kollidon fourni par BASF Kollidon®SR qui est soluble dans l’eau. Ce 
produit organique peut être éliminé totalement lors d'une calcination ultérieure. La formule 
chimique du Kollidon (polyvinylpyrrolidone) est la suivante :  
 
 
CH              CH2 
O 
N 
n 
Mr = (111.1) n  
Figure II.32. Formule chimique de la 
povidone  
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Les étapes de fabrication du grain sont les suivantes : mélange des poudres, 
préparation de la solution de mouillage, mélange humide, séchage, granulation, calibration et 
tamisage (Figure II.33).  
 
 Séchage Pulvérisation            Humidification         Solidification  
Goutelletes   Poudre             Ponts liquides             Ponts solides            Bloc compact   
de liant 
Broyage 
Granules
 
Figure II.33. Etapes de mise en forme des granulés 
Le mélange des poudres a été réalisé avec un mélangeur dynamique tridimensionnel 
de type Turbula® (Figure III.II.34 a) ; le mélange humide a été réalisé à l’aide d’un 
mélangeur hélicoïdal de type KitchenAId® (Figure III.II.34 b).  
 
 
 
100ml de solution de kollidon à 8% ont été utilisés pour 100g de mélange de poudres. 
Le mélange a été ensuite séché à 60°C à l’étuve pendant 24h, puis mis en forme dans le 
 (a) 
 (b) 
  (c)  (d) 
Figure III.II.34. Appareillages utilisés lors de la mise en forme de 
granulés pour la pulvérisation plasma. 
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granulateur de type GLA avec oscillations (Figure III.II.34 c). Trois grilles différentes, avec 
des dimensions de mailles comprises entre 2,5 et 0,4 mm et des diamètres de spires entre 1 et 
0,18 mm, ont été utilisées systématiquement pour la calibration. Les granulés obtenus ont été 
tamisés entre chaque calibration en utilisant des tamis de 40µm, 100µm, 200µm et 315µm 
(Figure III.II.34 d).  
Des mélanges avec différentes solutions de povidone (2%, 5%, 8%) ont été réalisés. 
En fonction de la quantité de liant introduite, on obtient une quantité plus ou moins 
importante de granulés ou de poudres fines (rejet). En utilisant une solution à 8% de 
povidone, 50% des granulés ont une taille comprise entre 100 et 315µm.  
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Figure II.35. Quantité de granulés compris entre 100 et 315 µm obtenue avec différentes 
quantités de liant 
 
La teneur en humidité influence le pourcentage de fines obtenu après granulation. Une 
étude a été réalisée en faisant varier le temps de séchage et donc le taux d’humidité avant 
granulation. Les résultats obtenus pour les granulés réalisés avec une solution de povidone 8 
% (mélanges correspondant à  x=1 et x=0.5, soit 2.85 et 1.32% Si) ont été reportés dans les 
Tableau II.12 et Tableau II.13.  
Dans le cas où le mélange contient 2.85 % de Si, le taux de fines augmente beaucoup 
en passant de 40% à 55 % pour une variation de la teneur en eau de 2.3 à 0.3% H2O. Dans le 
cas où le mélange contient 1.32% de Si, le taux de fine reste sensiblement constant, voisin de 
50% quand la teneur en eau varie de 1.5 à 0.5%.  
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Nr lot x 
%H2O avant 
broyage 
<100µm % 100-200µm % 200-315µm % >315µm % 
1 1 2.3 39.9 23.3 35 0.8 
2 1 1.09 36.3 27.2 33.9 2.6 
3 1 0.9 51.3 17.9 28.3 2.6 
4 1 0.3 55.5 12.6 28.2 3.7 
Tableau II.12. Pourcentage de granulés obtenus pour les différents lots contenant 2.85% de 
Si (x=1), en fonction de la quantité d’eau résiduelle. 
Tableau II.13. Pourcentage de granulés obtenus pour les différents lots contenant 1.41% de 
Si (x=0.5), en fonction de la quantité d’eau résiduelle. 
 
Les différents granulés obtenus ont été analysés dans leur forme brute ou après un 
frittage à 1300°C pendant 3h. Ces paramètres de frittage ont été choisis en fonction des 
résultats obtenus sur les mélanges de poudres (paragraphe II.3).  
II.4.2. Caractérisation des granulés 
II.4.21. Imagerie  
 
La Figure II.36 présente une image MEB à faible grossissement des granulés de taille 
comprise entre 200 et 315 µm. Les granulés ont une forme assez régulière et on retrouve dans 
peu de cas des granulés développés sur deux directions. Pour ces derniers, la longueur dans 
une direction peut dépasser la limite supérieure de la classe granulométrique, c’est à dire 
315µm.  
Nr lot x 
%H2O avant 
broyage 
<100µm % 100-200µm % 200-315µm % >315µm % 
5 0.5 1.5 49.8 20.3 26.7 3.1 
6 0.5 1.2 46. 9 19.5 27.6 5.9 
7 0.5 0.5 47.1 17.7 23.1 12.1 
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Figure II.36. Image MEB des granulés avant et après calcination avec x=0.5 et de tailles 
comprises entre 200 et 315µm 
Sur la Figure II.37 sont présentées les images MEB d’un granulé avant et après frittage 
à 1300°C pendant 3h. Après calcination le granulé est plus compact, les particules 
apparaissent nettement liées entre elles. 
(a) (b)
Figure II.37. Images MEB (x1000) avant et après frittage d’un granulé 
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Les analyses EDS réalisées sur un même granulé mettent en évidence la présence de 
tous les éléments constitutifs du mélange initial quelles que soient les zones analysées.  
Sur la Figure II.38 sont superposés deux spectres EDS réalisés sur deux points 
différents d’un granulé contenant 1.32% de Si (x=0.5). On note une bonne superposition des 
tracés ce qui laisse entendre qu'il y a une bonne homogénéité de composition à l'intérieur d'un 
même granulé calciné. 
Figure II.38. Spectres EDS réalisés sur deux points différents d’un granulé  
 
Cependant une analyse quantitative par EDS n'est pas aisée sur des matériaux poreux. 
La composition ainsi que l’homogénéité des classes granulométriques a été étudiée par 
diffraction des rayons X, spectrométrie infrarouge et dosage des éléments par ICP-AES.  
 
II.4.2.2. Diffraction des rayons X  
 
Sur la Figure II.39 sont regroupés les diagrammes de diffraction des rayons X de 
différentes classes granulométriques réalisées avec un mélange contenant 5.53% de SiO2 
(environ 2.85%Si). On observe une légère différence entre les trois granulométries pour la 
raie de diffraction du CaCO3, mais cette différence ne semble pas significative et n’a pas de 
rapport direct avec la taille des granulés. Pour le SiO2 une raie de diffraction devrait 
apparaitre à d=4.04Å, mais la faible quantité de ce composé, ainsi que l’état amorphe de la 
poudre, ne permettent pas sa détection par diffraction des rayons X.  
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Figure II.39. Comparaison par diffraction des rayons X des granulés de différentes classes 
granulométriques avant calcination 
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Figure II.40. Comparaison par diffraction des rayons X des granulés de différentes classes 
granulométriques après calcination 
Sur la Figure II.40 sont regroupés les diagrammes de diffraction de rayons X des 
granulés calcinés à 1300°C pendant 90 minutes. Après calcination, on retrouve toujours des 
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mélanges de silicocarnotite, hydroxyapatite, et phosphate tricalcique α et β, même après trois 
cycles broyage/calcination.  
II.4.2.3. Spectrométrie infrarouge  
 
Sur les spectres infrarouge des granulés contenant 2.85% de Si et presentant 
différentes tailles après frittage à 1300°C (Figure II.41) sont observées plusieurs bandes : 
• les bandes intenses à 1086, 1045 et 940 cm-1 correspondent aux vibrations 
d’élongation P-O ;  
• les bandes à 596 et 560 cm-1 correspondent aux vibrations angulaires O-P-O ;  
• les bandes à 625 cm-1 sont caractéristiques des ions hydroxyles dans 
l’hydroxyapatite.  
• les bandes à 880 cm-1 et 846 cm-1 peuvent être attribuées aux vibrations Si-O 
dans SiO44-. 
 
Figure II.41. Spectres ATR-IR des granulés contenant 2.85% de Si pour différentes tailles : 
A1 = 40-100µm, A2= 100-200µm, A2= 200-315µm  après frittage à 1300°C 
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II.4.2.4. Dosage chimique des éléments  
 
Pour mesurer l’homogénéité des granulés, 5 échantillons d’environ 100 mg ont été 
prélevés d’un même lot pour chacune des classes granulométriques après calcination et 
dissous dans 100 mL d’acide chlorhydrique 1N. La dissolution est complète et l’aspect des 
solutions est limpide. 
Dans ces solutions le calcium, le phosphore et le silicium ont été déterminés par 
spectroscopie d’émission atomique ICP-AES (Inductively coupled plasma atomic emission 
spectroscopy).  
Dans les tableaux suivants sont reportés les résultats d’analyse obtenus pour le dosage 
des éléments, ainsi que les quantités théoriques des éléments introduits.  
On peut remarquer que les résultats montrent une composition homogène des granulés, 
que ce soit pour x=0,5 ou pour x=1.   
Si P Ca Si P Ca Ca/P Ca/Si P/Si Ca/(P+Si)Granulés ppm ppm ppm mmol/L mmol/L mmol/L     
Calculé : 14.08 171.53 402.4    1.82 20.00 11.00 1.677 
x=0,5 - 1 10.6 179.15 403.9 0.38 5.78 10.10 1.747 26.673 15.265 1.640 
x=0,5 - 2 10.2 168.55 381.2 0.36 5.44 9.53 1.753 26.161 14.925 1.643 
x=0,5 - 3 10.5 172.35 383.7 0.38 5.56 9.59 1.725 25.580 14.826 1.616 
x=0,5 - 4 10.5 181.45 398.5 0.38 5.85 9.96 1.702 26.567 15.609 1.600 
x=0,5 - 5 10.7 173.95 392.7 0.38 5.61 9.82 1.750 25.691 14.684 1.638 
Moyenne 10.5 175.1 392.0 0.38 5.65 9.80 1.735 26.133 15.062 1.627 
Tableau II.14. Quantités calculées et mesurées pour 100 g de granulés (x=0.5)  dissous dans 
100 mL HCl 
 
Si P Ca Si P Ca Ca/P Ca/Si P/Si Ca/(P+Si)Granulés ppm ppm ppm mmol/L mmol/L mmol/L     
Calculé : 28.46 157.52 406.5    2.00 10.00 5.00 1.677 
x=1 - 1 20.8 161.00 397.6 0.74 5.19 9.94 1.914 13.381 6.991 1.674 
x=1 - 2 21.3 160.50 396.5 0.76 5.18 9.91 1.915 13.031 6.806 1.669 
x=1 - 3 21.3 160.30 395.9 0.76 5.17 9.90 1.914 13.011 6.798 1.669 
x=1 - 4 21.2 159.90 396.0 0.76 5.16 9.90 1.919 13.075 6.813 1.674 
x=1 - 5 22.7 170.80 415.1 0.81 5.51 10.38 1.884 12.800 6.796 1.642 
Moyenne 21.5 162.5 400.2 0.77 5.24 10.01 1.909 13.055 6.839 1.665 
Tableau II.15. Quantités calculées et mesurées pour 100 g de granulés (x=1)  dissous dans 
100 mL HCl 
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L’observation des résultats montre que la quantité de calcium et de phosphore est à 
peu près la même que celle des valeurs théoriques, quant au silicium il est légèrement 
inférieur à la quantité calculée (10 ppm pour 14 calculés et 21.5 ppm pour 28 calculés). On 
sait qu’en milieu acide la silice est insoluble et que le silicium a tendance à reprécipiter 
lentement, ce qui est en accord avec les résultats obtenus. 
Le fait que la dissolution apparait totale et que le silicium est retrouvé en forte partie 
en solution doit laisser penser que le silicium se trouve donc dans une phase autre que la silice 
qui était dans la composition initiale. Ceci est en accord avec nos remarques précédentes 
(paragraphe II.3.2.5) 
 
II.4.2.5. Propriétés physiques des granulés 
 
Une des applications possibles des granulés obtenus est leur utilisation dans la 
projection par torche plasma. Dans ce but, deux mesures s’imposent : celle de leur densité 
apparente et celle de la coulabilité des poudres. 
Dans les tableaux Tableau II.16 et Tableau II.17 sont présentés les résultats pour les 
six classes granulométriques obtenues. Les mesures ont été faites d’après le protocole 
suivant : 
Densité apparente  
• la quantité de poudre q est pesée dans une éprouvette en verre de 2.5 cm de 
diamètre. La hauteur H qu’occupe la poudre dans l’éprouvette est lue après avoir tapé 
verticalement 5 fois l’éprouvette contre la paume de la main.  
Coulabilité 
• le temps d’écoulement de 100 g de poudre dans un entonnoir spécifique 
(Figure II.42) est mesuré 5 fois. La coulabilité de la poudre est caractérisée par la 
moyenne des 5 temps mesurés. 
Les mesures montrent que pour les deux types de compositions les valeurs obtenues 
sont similaires et ne sont pas influencées par la quantité de silice introduite. Les granulés de la 
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classe granulométrique 40-100 µm présentent une mauvaise coulabilité, donc ne pourront pas 
être utilisés dans la projection par torche plasma. 
 
X Classe gran Densité apparente Dénomination 
 µm Quantité, g Hauteur, mm densité, g/cm3  
40-100 50,0012 83 1,23 A 1 
100-200 50,0003 80,5 1,27 A 2 x=1 
200-315 50,0014 76,5 1,33 A 3 
40-100 50,0005 84 1,21 B 1 
100-200 50,0057 79,5 1,28 B 2 x=0,5 
200-315 50,0009 76,5 1,33 B 3 
Tableau II.16. Densité apparente des granulés à projeter 
x Classe gran Coulabilité, s 
 µm 1 2 3 4 5 moyenne, s 
40-100 La poudre ne s'écoule pas  
100-200 7,72 8,23 7,44 8,81 8,1 8,06 x=1 
200-315 7,04 6,37 6,5 6 6,03 6,39 
40-100 La poudre ne s'écoule pas  
100-200 8,06 7,69 8,34 7,84 7,44 7,87 x=0,5 
200-315 8,12 9,79 7,78 8,65 7,38 8,34 
Tableau II.17. Coulabilité des granulés à projeter 
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Figure II.42. Dimensions spécifiques d’un entonnoir pour la mesure de la coulabilité des 
poudres 
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II.4.3. Conclusion 
 
Nous avons obtenu des granulés homogènes à partir de mélanges de trois composés. 
L’agent agglutinant utilisé a été la povidone qui est un liant organique qui pourra être éliminé 
lors d’une calcination ultérieure. Ce produit est biocompatible et il est utilisé en pharmacie 
galénique dans la composition de comprimés. 
Afin de diminuer la quantité de fines, plusieurs essais ont  été réalisés avec différentes 
concentrations de liant introduit. Les meilleurs résultats ont été obtenus avec une solution 
contenant 8% de povidone. L’effet du taux d’humidité dans les mélanges avant granulation a 
été également étudié. Une plus petite quantité de fines a été obtenue avec un pourcentage 
d’eau résiduelle d’environ 1%H2O.  
L’homogénéité de granulés a été contrôlée par spectroscopie de dispersion d’énergie 
(EDS), diffraction des rayons X, spectrométrie infrarouge et dosage des éléments. Toutes ces 
méthodes nous ont permis d’affirmer que nous avons obtenu des granulés homogènes à partir 
de mélanges de trois composés. L’homogénéité a été confirmée quelle que soit la taille ou la 
composition des granulés et elle est maintenue après leur calcination. 
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Partie II : Dépôts 
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Introduction  
 
La plupart des implants orthopédiques qui doivent être soumis à de fortes contraintes 
en traction, flexion ou cisaillement sont métalliques. En général, ces matériaux sont bioinertes 
ou au mieux biotolérés. Cependant, au cours du temps, les sollicitations mécaniques 
auxquelles ils sont soumis peuvent conduire à leur détérioration. Ils sont également soumis à 
la corrosion chimique du milieu vivant et parfois même à des effets voltaïques. Ainsi, la 
dégradation de l’implant peut conduire à la libération d’ions métalliques qui peuvent nuire à 
l’organisme. 
Un deuxième point délicat dans l’utilisation des prothèses est la liaison avec l’os. La 
fixation dans l'os des prothèses métalliques est assurée par des ciments polymères constitués 
par du polyméthylméthacrylate (PMMA). Au cours de sa polymérisation in situ, le ciment 
peut entraîner un échauffement local et un relargage du monomère toxique provoquant une 
nécrose des tissus biologiques environnants et la formation de bulles d'air. Ce dernier 
phénomène est aggravé par la présence de sang et de graisse, ce qui peut alors entraîner une 
baisse de la résistance mécanique en accentuant les tensions et en initiant des microfissures 
[Damia2005]. 
Ces raisons ont conduit à une solution astucieuse, celle du recouvrement des implants 
métalliques par des matériaux biocompatibles qui peuvent assurer la formation d’une liaison 
naturelle entre l’implant et l’os tout en empêchant la dégradation du matériau métallique et la 
libération des ions dans l’organisme. L'utilisation de revêtements apatitiques favorise 
l'intégration de la prothèse, en assurant la liaison entre l'implant et le milieu biologique et en 
favorisant la reconstruction osseuse. 
Plusieurs techniques de dépôt de matériaux céramiques sur différents substrats 
(métaux, polymères, céramiques ou composites) ont été étudiées et développées. Les 
principales méthodes de dépôt de phosphates de calcium peuvent être classées en deux 
grandes familles :  
1. les méthodes à haute température : immersion en sels fondus, compression 
isostatique (Hot Isostatic Pressing, HIP) [Lacefield1988], projection par torche 
oxyacéthylénique à haute vitesse (HVOF) [Li2002], projection par torche à 
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plasma [Ranz1996, Damia2005] et projection par torche à détonation 
[Erkmen1999] 
2. les méthodes à basse température : les dépôts biomimétiques [Kokubo2004], 
les dépôts obtenus par méthode sol-gel [Gan2004], par double décomposition 
[Freche1989] par électrodéposition [Royer1991, Manso2000, Kuo2002], laser 
pulsé (PLD) [Garcia1997, Arias1998, Nelea2002], pulvérisation par magnétron 
radiofréquence [Yang2005, Thian2006]. 
Chacune de ces techniques cherche à améliorer l’intégration de l’implant. Quoiqu’il en 
soit, les propriétés mécaniques du substrat ne doivent pas être affectées et le dépôt doit 
présenter une très bonne adhérence sur le métal.  
Au cours de ce travail ont été utilisées trois méthodes de recouvrement des prothèses : 
la pulvérisation par torche plasma, l’ablation laser pulsé et la pulvérisation par magnétron 
radiofréquence.
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Chapitre III - Dépôts réalisés par ablation laser 
Ce chapitre débute avec des généralités concernant la technique de dépôt par ablation 
laser, suivies par une revue bibliographique sur les différents dépôts d‘hydroxyapatite obtenus 
par cette méthode.  
La deuxième partie comprend les résultats des essais de recouvrement du titane par 
des phosphates de calcium silicatés. 
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III.1. Technique de dépôt par ablation laser pulsé 
(pulsed laser deposition - PLD)  
III.1.1. La technique d’ablation laser 
 
Une application récente des lasers utilisés en médecine est le dépôt par ablation laser 
pulsé  de matériaux biocompatibles. 
En principe, en PLD, un faisceau laser de très courte durée (20-30 ns) et de forte 
intensité fuse et vaporise sous vide (ou dans une atmosphère gazeuse à basse pression) la 
surface d’une cible (en général solide); le matériau évaporé est dirigé et collecté sur un 
substrat au moyen d’un plasma panache. L’énergie électromagnétique laser absorbée par la 
surface est d’abord convertie en énergie d’excitation électronique et ensuite en énergie 
thermique, chimique ou même mécanique, qui génère l’évaporation, l’ablation, l’excitation, la 
formation du plasma et l’exfoliation. Les évaporats forment le plasma panache qui est 
constitué d’un mélange d’espèces énergétiques incluant des atomes, des molécules, des 
électrons, des ions, des clusters, des particules micrométriques solides et des globules fondus 
[Mihailescu1999, Nelea2002].  
Actuellement, le PLD est utilisé pour le dépôt de diverses sortes de matériaux, en 
commençant par les plus simples comme les métaux et les oxydes binaires jusqu’aux 
matériaux multi-composants à stœchiométrie complexe.   
Trois étapes principales du processus PLD peuvent être retenues  (Figure III.1): 
1. L’irradiation de la cible par le faisceau laser qui engendre la vaporisation du 
matériau et la génération d’un  plasma;  
2. Le développement et l’expansion du plasma;  
3. La condensation sur le substrat du matériau vaporisé. 
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Figure III.1.  Représentation schématique de la technique PLD [Nelea2002] 
 
Les processus connus dans la littérature sous la dénomination d’ablation laser (laser 
ablation) englobent les phénomènes des deux premières étapes. 
Plusieurs paramètres physiques et chimiques qui dépendent des caractéristiques du 
laser, de la nature et des propriétés du matériau ainsi que des caractéristiques du milieu où 
l’on réalise le dépôt influencent les phénomènes complexes et les mécanismes impliqués dans 
le processus de dépôt. 
 
III.1.2. Dépôts de phosphates de calcium réalisés par 
ablation laser. Etude bibliographique 
 
La technique PLD a été utilisée pour la réalisation de dépôts tels que les oxydes 
[Nelea2004], mais aussi pour la réalisation de dépôts de matériaux à structure complexe, 
comme l’hydroxyapatite phosphocalcique. Le PLD permet l’obtention de films d’HA pure, 
cristalline et de stœchiométrie contrôlée.   
Pour la réalisation de dépôts de phosphates de calcium sont utilisés : une cible 
constituée d’une pastille pressée de poudre d’apatite, une source laser de longueur d’onde et 
de densité d’énergie adéquates, un substrat qui peut être chauffé dans le domaine de 
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température désiré. Des gaz, réactifs ou inertes peuvent être introduits dans la chambre de 
déposition. 
Les paramètres les plus importants qui déterminent la composition chimique des 
couches minces déposées par PLD à partir de cibles d’HA sont la température du substrat et 
l’atmosphère environnante. Les analyses structurales montrent que les dépôts réalisés aux 
températures inférieures à 400°C sont amorphes, quelle que soit l’atmosphère. Aux 
températures excédant 400°C, les films sont soit amorphes, soit cristallins, en fonction du type 
de gaz utilisé et de la pression dans la chambre. Les films sont souvent déposés sur le titane 
ou sur ses alliages. 
Plusieurs groupes de recherche ont conduit des travaux systématiques sur les dépôts 
d’hydroxyapatite. Parmi ces études, les travaux de Cotell [Cotell1993, 1994, Tucker1996] 
semblent être les premiers. Dans ses expérimentations, Cotell a défini les conditions 
physiques de dépôt de phases particulières de phosphate de calcium en utilisant un laser à 
excimère KrF*. Cotell rapporte que, pour produire des couches minces cristallines, des gaz 
réactifs doivent être utilisés et que la température du substrat a aussi un effet sur la formation 
des phases cristallines. L’hydroxyapatite cristalline est obtenue sous Ar/H2O à 500°C. 
Un autre groupe qui a étudié les dépôts d’HA par PLD est celui de Torrisi [Baeri1992, 
Torrisi1992, 1994]. Les expérimentations ont montré que, malgré leur caractère amorphe, les 
films ont à peu près la même composition chimique que la cible et sont adhérents au substrat. 
Les résultats de Torrisi montrent que le PLD est une méthode efficace de dépôt de couches 
minces d’HA sur des substrats métalliques à des températures inférieures à 900°C.  
Singh et al. [Singh1994] ont réalisé des dépôts d’HA dans une atmosphère d’argon 
mélangé à la vapeur d’eau sur des substrats de Si, en utilisant un laser à excimère KrF*. Les 
résultats montrent la formation de films d’HA cristallins avec une croissance orientée 
préférentiellement selon le plan  cristallographique (300). 
En utilisant un laser à excimère KrF*, le groupe de Jelinek [Jelinek1995, 1996] a 
réalisé des dépôts d’HA de caractéristiques structurale, compositionnelle et morphologique 
dépendantes du mode de préparation de la cible et de la densité énergétique du faisceau laser. 
La morphologie des films est meilleure pour les dépôts à basses températures (200-400°C). 
Aux températures plus importantes, des hétérogénéités de surface sont observées, ce qui se 
traduit par une rugosité plus importante. D’autre part, les films déposés à basses fluences laser 
sont plus lisses. Les résultats obtenus concordent globalement avec ceux de Cotell.   
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Le groupe de Morenza a réalisé pour la première fois des dépôts d’HA en utilisant une 
atmosphère contenant uniquement de la vapeur d’eau. Les meilleurs films ont été obtenus 
pour une pression de 50 Pa et une température de 575°C. [Serra1995, 1996, 1998, Fernandez-
Pradas1998]. Cependant, l’adhérence des films n’est pas vraiment satisfaisante [Clèries2000]. 
Arias [Arias2000] a montré qu’en utilisant un laser ArF*, dans des conditions bien 
choisies, la stœchiométrie de la poudre d’HA peut être facilement transférée de la cible au 
substrat. Wang et al. [Wang1997] ont rapporté l’obtention de couches minces d’HA pure et 
cristalline en utilisant le même type de laser.  
De nombreux autres travaux concernant le dépôt PLD ont été rapportés [Mayor1998, 
Garcia-Sanz1997, Antonov1997, Lo2000, Ball2001, Fernandez-Pradas2001, Hontsu1997, 
Arias1998, Garcia1998, Craciun1999, Bagratashvili1995]. Les études ont montré que, 
généralement, les caractéristiques des films dépendent fortement des conditions de dépôt. 
Pour la fabrication de cibles, les auteurs ont utilisé des poudres céramiques d’HA synthétique, 
l’HA naturelle ou l’HA obtenu à partir d'os. Les recherches ont montré que pour l’obtention 
de films d’HA pure le rôle clé est joué par la vapeur d’eau.  
 
Le Tableau III.1 synthétise les principaux résultats rapportés sur le dépôt de films 
d’HA par PLD (lasers à excimère). 
Groupe Gaz Température  
(°C) 
Pression Laser 
F (Jcm−2) 
Phases Rapport 
Ca/P 
Ref
. 
Vide RT→ 600 10−6 Torr 
KrF* 
2 
ACP 
 
 
- 
Ar RT→ 600 ≤0,3 Torr 
KrF* 
2 ACP 
 
- 
 
O2 
RT→ 400 
500-600 
700 
800 
 
0,015–0,3 
Torr 
 
KrF* 
2 
ACP 
α-TCP 
α-TCP+β-TCP 
α-TCP+β-TCP+HA 
 
1,7-2,8 
 
 
 
Ar/H2O 
RT→300 
400 
500-600 
700-800 
 
0,3 Torr 
 
KrF* 
2 
ACP 
ACP+HA 
HA 
HA+TTCP 
 
- 
 
C
ot
el
l 
O2/H2O 500 ≤0,3 Torr KrF* 2 ACP+HA+α-TCP 
 
- [C
ot
el
l1
99
4]
 
J.L
.A
ria
s 
 
 
H2O 
 
 
490 
3,4 × 10−1 
Torr 
(0,45 mbar) 
ArF* 
>1,2 
 
HA  
[A
ria
s2
00
0]
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M
or
en
za
 
 
 
 
H2O 
 
 
 
 
575 
0,3-0,5 mbar 
 
0,15 mbar 
0,3 mbar 
0,5 mbar 
 
>0,5 mbar 
ArF* 
3,5 
KrF* 
3,5 
HA(100) 
 
TTCP+HA 
HA+TTCP 
HA(100)+trace de 
TTCP et α-TCP 
α-TCP+HA 
1,67 
 
2 
1,8 
1,7 
 
1,5 [F
er
na
nd
ez
-
Pr
ad
as
19
98
]
Vide 500-760 3 × 10−4 mbar ACP - 
 
H2O 
500-760 
200-400 
400-760 
0,2 mbar 
2 × 10−3 
mbar 
ACP+ trace HA 
ACP 
ACP+ trace HA 
- 
1,8-2,2 
1,9-3,5 
Je
lin
ek
 
Ar/H2O 600-760 0,4 mbar 
 
 
KrF* 
3; 13 
HA 1,8-2,2 [J
el
in
ek
19
95
, 
19
96
]
Tableau III.1. Principaux travaux sur les dépôts d’HA par PLD avec lasers à excimère 
• RT=Température ambiante  
• ACP=phosphate de calcium amorphe 
• HA=hydroxyapatite 
• α-TCP=phosphate tricalcique (phase α) 
• β-TCP=phosphate tricalcique (phase β) 
• TTCP=phosphate tétracalcique 
 
Une étude de dépôts PLD avec hydroxyapatite et silice a été réalisée par Solla 
[Solla2007]. Par une étude infrarouge il a montré l’existence des groupements CO3 dans 
l’apatite et il propose un mécanisme de substitution des silicates à la place des groupements 
carbonates, mais aucune preuve n’est apportée dans ce sens. En plus, il manque l’analyse par 
diffraction des rayons X, donc nous ne pouvons donc pas savoir s’il a obtenu une phase 
amorphe après l’introduction du silicium dans les dépôts. 
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III.1.3. Appareillage  
 
La Figure III.2 schématise l’installation expérimentale PLD qui a été utilisée pour la 
réalisation des dépôts. La source d’irradiation est un laser à excimère KrF* émettant des 
photons dans le domaine UV (longueur d’onde λ=248 nm). La durée de l’impulsion laser est 
τFWHM <7 ns. 
L’enceinte fabriquée en acier inoxydable, est couplée à un système de vide constitué 
d’une pompe à vide primaire mécanique et d’une pompe à diffusion, permettant l’obtention 
d’une pression résiduelle dans l’enceinte de 10−4 Pa. Pendant le dépôt, la cible est mise en 
rotation à une fréquence comprise entre 2 et 4 Hz. Par ce moyen, on évite la perforation 
potentielle de la cible et la formation de cratères produits par un régime d’irradiation 
multipulsions.  
 
Figure III.2. Schéma de l’installation expérimentale PLD 
 
* Les revêtements ont été effectués dans le Laboratoire « Interactions Laser-Surface-
Plasma » dirigé par M. le Professeur Ion. N. Mihailescu à l’Institut National pour la Physique 
des Lasers, Plasma et Radiation de Bucarest, Roumanie. 
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Le faisceau laser, de forme rectangulaire, est focalisé sur la cible au moyen d’une 
lentille à symétrie sphérique, sous un angle de 45° par rapport à la normale à la surface. La 
lentille est réalisée en fluorure de magnésium (MgF2), matériau connu pour une absorptivité 
très faible dans l’UV. La forme de la tâche focale sur la cible est une ellipse.  
Le substrat est placé parallèlement à la cible sur un support positionné à une distance 
variable de 1 à 8 cm, en fonction des caractéristiques spécifiques du matériau qui doit être 
déposé. La chambre de réaction permet l’insertion de gaz, inertes ou réactifs, qui assistent ou 
participent à la synthèse des composés sur le substrat, jusqu’aux pressions maximales de 
105Pa (pratiquement la pression atmosphérique). Les expérimentations peuvent être réalisées 
avec une pression statique ou dynamique des gaz dans l’enceinte. L’écoulement du gaz dans 
l’enceinte est contrôlé au moyen d’un régulateur de débit. 
Le substrat peut être chauffé in-situ aux températures comprises dans l’intervalle 20-
800°C. Le chauffage se fait par un petit four électrique, résistif, de forme cylindrique. Le 
mini-four, réalisé au laboratoire, fonctionne à faible tension (quelques dizaines de V) et 
courant fort (10-20 A). La résistance est formée d’une bande de kantal bobinée sur une 
plaquette céramique de nitrure d’aluminium (AlN). Le mini-four permet le travail en 
atmosphère corrosive (oxygène) à haute température.  
Avant le dépôt, le substrat est collé sur le four en utilisant de la pâte d’argent. Un 
contact thermique est ainsi réalisé et la valeur de la température mesurée à la surface du 
substrat ne diffère pas de celle mesurée sur la surface du four. Pendant le dépôt, la 
température est mesurée à l’aide d’un thermocouple très fin. 
Les films peuvent être déposés avec des épaisseurs variables (de quelques dizaines de 
nm jusqu’à quelques microns) en fonction du nombre d’impulsions laser. L’épaisseur peut 
être facilement estimée en connaissant le nombre d’impulsions et le taux moyen de dépôt 
caractéristique du matériau préalablement observé. 
Bien qu’en PLD beaucoup de paramètres jouent sur les propriétés du dépôt, la pression 
de l’enceinte et la température du substrat restent les paramètres critiques pour la synthèse de 
films de bonne qualité.  
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La Figure III.3 montre une vue de l’intérieur de la chambre de dépôt. La cible, le 
substrat et le plasma formé à la suite de l’irradiation laser sont visibles.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III.3. Vue de l’intérieur de la chambre de dépôt 
 
 
Porte-cible 
Substrat
Mini-Four électrique Cible HA
Plasma
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III.2. Dépôts de CaP-Si réalisés par ablation 
laser pulsé (PLD)  
III.2.1. Protocole de travail   
Les dépôts PLD ont été réalisés par l’irradiation des cibles avec des pulsations 
générées par une source laser UV avec excimère KrF* (λ = 248 nm, durée de l’impulsion 
τFWHM <7 ns). Les irradiations ont eu lieu dans la chambre de dépôt après l’obtention du vide. 
Les substrats en titane sont nettoyés à l’acétone puis aux ultrasons dans un bain 
d’alcool éthylique pendant 15 minutes. Ils sont ensuite placés dans la chambre de dépôt, 
parallèlement à la cible, à 4 cm de distance de celle-ci, sur un support qui peut être chauffé 
jusqu’à 800°C.  La fluence laser incidente sur la surface de l’échantillon est choisie égale à 
3J/cm2.  
Pour la croissance d’un film, on applique 20000 pulsions laser consécutives, à une 
fréquence de répétition de 5 Hz. La radiation laser est générée sous un angle d’environ 45° 
par rapport à la normale sur la surface de la cible. Dans ces conditions on peut réaliser des 
couches de phosphate de calcium ayant une épaisseur d’environ 1µm. 
 Les poudres utilisées pour réaliser les cibles sont celles du mélange de type M1 
précédemment étudiées (Chapitre II). Les quantités de phosphate tricalcique, carbonate de 
calcium et SiO2 utilisées sont reportées dans le Tableau III.2. 
Tableau III.2. Quantités de poudres utilisées (% massique) pour les cibles utilisées pour les 
dépôts réalisés par ablation laser 
x Ca3(PO4)2 SiO2 CaCO3 
0 90.29 0.00 9.71 
0,5 80.61 2.84 16.55 
1 71.43 5.53 23.04 
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Ces mélanges sont utilisés soit sous leur forme brute soit après calcination à 1300°C 
pendant 3h. Des dépôts témoin sont réalisés avec une poudre commerciale (Dentaurum).  
Les revêtements ont été réalisés à plusieurs reprises sur des supports en titane de 
différentes tailles: substrats de 10mm de diamètre pour les dépôts réalisés à partir de la poudre 
commerciale et à partir des mélanges préalablement synthétisés et substrats de 5mm de 
diamètre pour les mélanges de poudres. 
Les cibles sont des disques préparés par compression de 2g de chaque poudre avec une 
pression de 3MPa et ensuite calcinées à 380°C pendant 6h. Les cibles sont fixées dans la 
chambre sur un support qui est en rotation pendant le processus d’ablation.  
Les dépôts sont réalisés à 400°C dans une atmosphère de vapeur d’eau avec une 
pression de 3.5*10-1 torr H2O. Cette température est utilisée généralement pour les dépôts 
d’hydroxyapatite afin d’assurer l’obtention de dépôts sans phases secondaires. Pour assurer un 
régime thermique sans variations importantes de température, le chauffage et le 
refroidissement sont effectués à une vitesse de 6°C/minute. 
Après refroidissement les échantillons ont été traités thermiquement pendant 6h à 
400°C sous une atmosphère de vapeur d’eau.  
III.2.1. Caractérisation des dépôts  
III.2.1.1. Dépôts réalisés avec l’hydroxyapatite 
commerciale  
 
Les images MEB des dépôts réalisés à partir de la poudre commerciale sont présentées 
sur la Figure III.4. 
L’aspect des dépôts est « mousseux », rugueux, avec un arrangement irrégulier des 
particules et la présence de quelques agglomérats plus gros. A fort grossissement, on observe 
des formes arrondies souvent rencontrées dans le cas des dépôts réalisés par cette technique. 
Après le traitement thermique aucun changement n’est observé sur la morphologie des dépôts. 
Les spectres EDS de la Figure III.5 montrent la détection par rayons X des éléments 
constituants de l’hydroxyapatite (Ca et P) du dépôt, mais aussi du titane du substrat en raison 
de la faible épaisseur du dépôt. 
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Sur les figures Figure III.6 et Figure III.7 sont reportés les diagrammes de diffraction 
des rayons X obtenus pour les dépôts réalisés avec l’apatite commerciale de référence avant et 
après traitement thermique. Dans le premier cas, le dépôt est certainement amorphe, un léger 
« halo » de la ligne de base peut être observé (Figure III.6). Les raies de diffraction présentes 
(a) (a*)
(c) (c*)
Figure III.4. Images MEB des dépôts PLD obtenus avec l’HA pure, avant () et après 
traitement thermique (*) : a-X500 ; b-X5000 
 (a)   (a*) 
Figure III.5. Spectres EDS des dépôts PLD obtenus avec l’HA pure, avant (a) et après 
traitement thermique (a*) 
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sont celles du substrat. Après traitement thermique, on observe l’apparition des raies de 
diffraction de l’apatite (Figure III.7).  
HA commerciale
0
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1.522.533.54
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T
T
T
T 
Très léger halo 
 
Figure III.6. Diagramme de diffraction des rayons X de l’apatite de référence avant 
traitement thermique : T-titane 
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Figure III.7. Diagramme de diffraction des rayons X des dépôts réalisés avec l’apatite de 
référence  après traitement thermique sous vapeur d’eau: A- apatite ; T-titane 
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III.2.1.2. Dépôts réalisés avec les mélanges calcinés  
 
Sur la Figure III.8 sont présentées les images MEB des dépôts  traités à 400°C sous 
vapeur d’eau, obtenus avec la poudre préparée par calcination des mélanges contenant 0, 1.41 
et 2.85% silicium.  
 
Figure III.8. Images MEB des dépôts PLD obtenus avec les poudres préalablement calcinées: 
()-X2000 (‘)-X5000 ; a - x=0 ; b - x=0.5 ; c - x =1. 
 
(a) (a’) 
(b) (b’) 
(c) (c’) 
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La faible épaisseur permet l’observation de joints de grains du substrat. En l’absence 
de silicium (Figure III.8 a) on observe la présence d’agglomérats aux formes arrondies et 
séparées alors qu’en présence de silicium (Figure III.8 b-c) le dépôt semble plus continu, les 
agglomérats s’associant entre eux.  
Sur les spectres EDS de la Figure III.9 on observe la présence des éléments constitutifs 
des cibles: calcium, phosphore et silicium, ainsi que le titane du substrat. 
(a) 
(b) 
(c) 
Figure III.9. Spectres EDS des dépôts PLD obtenus avec la poudre préalablement calcinée:   
a - x=0 ; b - x=0.5 ; c - x =1. 
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Le diagramme de diffraction des rayons X du dépôt sans silicium traité thermiquement 
et réalisé à partir de poudres préalablement calcinées est reporté sur la Figure III.10. On peut 
identifier les raies de diffraction de l’apatite et celles du substrat.  
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Figure III.10. Diagramme de diffraction des rayons X du dépôt sans Si (x=0) réalisé à partir 
des  poudres préalablement calcinées après traitement thermique : A : apatite ; T : titane  
 
III.2.1.3. Dépôts réalisés avec les mélanges bruts  
 
Les images MEB des dépôts réalisés à partir des mélanges de poudres sont présentées 
sur la Figure III.11 (a-c’). Dans tous les cas, on peut observer les irrégularités du substrat et 
même les joints de grains du titane. La morphologie est légèrement différente par rapport à 
celle obtenue avec les poudres préalablement calcinées. On note la présence de nombreux 
agglomérats sphériques et la morphologie est indépendante de la quantité de silicium présente. 
L’observation ne permet pas de différencier les divers constituants de la cible. 
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(a) (a’) 
(b) (b‘) 
(c) (c’) 
 
Figure III.11. Images MEB des dépôts PLD obtenus avec les mélanges de poudres :                   
()-X2000 (‘)-X5000 ; a - x=0 ; b - x=0.5 ; c - x =1. 
 
Les dépôts ont été traités thermiquement pendant 2h à 400°C sous atmosphère de 
vapeur d’eau. Les images de la Figure III.12 montrent qu’après traitement thermique les 
dépôts sont plus denses, les agglomérats se sont associés entre eux.  
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 (a)  (b) 
Figure III.12. Images MEB des dépôts PLD obtenus avec les mélanges de poudres (x=0.5), 
avant (a) et après traitement thermique sous vapeur d’eau (b) 
 
Sur la Figure III.13 est présentée l’image MEB obtenue par détection des électrons 
rétrodiffusés. Les différents points analysés par spectroscopie EDS sont marqués par des 
flèches. Sur cette image réalisée avec un grossissement x500 peuvent être observées des 
particules avec une forme particulière et/ou une nuance différente sur un fond continu, assez 
homogène. Des analyses EDS réalisés aux points désignés permettent de mettre en évidence 
des hétérogénéités de composition. Ainsi on retrouve des zones avec une forte concentration 
en Ca ou en Si, mais aussi des « points blancs » ou est détecté essentiellement le titane du 
substrat.  
A partir de la cartographie X de la Figure III.14 obtenue à plus fort grossissement 
(x5000), on peut affirmer que le dépôt contient tous les éléments de la cible, bien répartis sur 
le substrat avec, ponctuellement, des particules de composition différente.  
Cette observation n’est pas inattendue, en tenant compte du fait que les dépôts ont été 
réalisés à partir de mélanges de trois poudres.  
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Figure III.13. Images MEB du dépôt PLD obtenu avec le mélange de poudres  
 
Figure III.14. Cartographies X du dépôt PLD réalisée à partir de mélange de poudre 
(1.41%Si) 
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Figure III.15. Diagramme de diffraction des rayons X du dépôt réalisé à partir du mélange 
contenant 2.85%Si (x=1); T : titane  
 
Pour les dépôts réalisés à partir de mélanges, les substrats utilisés sont de 5mm de 
diamètre, ce qui est trop petit pour permettre une bonne détection de la couche de phosphate 
de calcium par diffraction des rayons X (Figure III.15). La présence des éléments du dépôt a 
été détectée par spectroscopie de rayons X à dispersion d’énergie (EDS), mais les différentes 
phases présentes n’ont pas pu être identifiées par DRX. 
 
Sur la Figure III.16 sont présentés les spectres obtenus par ATR-IR sur les dépôts 
réalisés par PLD. Comme nous l’avons observé par diffraction des rayons X, c’est seulement 
dans le cas des dépôts réalisés à partir du mélange M1 avec 0% Si préalablement calciné 
qu’on retrouve les bandes caractéristiques des apatites. Les bandes les plus intenses vers 1085, 
1026 cm-1 et 962 cm-1, 600 et 568  cm-1 et 470 cm-1 correspondent aux vibrations du 
groupement PO4. La bande à 626 cm-1 est caractéristique des ions hydroxyles dans 
l’hydroxyapatite et la bande à 870 cm-1 est caractéristique des groupements CO3 dans le 
carbonate de calcium. 
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Pour tous les autres types de dépôts on retrouve des bandes plus larges, 
caractéristiques de phases mal cristallisées. Les bandes à 875cm-1 et 711 cm-1 peuvent être 
attribuées aux CO3 dans le CaCO3. La bande vers 665cm-1 pourrait être attribuée aux liaisons 
Si-O ou Si-O-Si [Pallard2007] dans une phase amorphe.  
(a)            (b) 
Figure III.16. Spectres infrarouge des dépôts obtenus avec les poudres M1 avec 0, 1.32 et 
2.85 %Si (x=0, x=0.5, x=1) préalablement calcinées (a) et sous forme de mélange (b) 
 
III.2.2. Discussion  
 
Au cours de cette étude plusieurs types de dépôts ont été obtenus par ablation laser 
pulsé à partir de différents types de cibles sur des substrats en titane. Les différentes cibles 
utilisées étaient constituées de : 
• Une poudre d’hydroxyapatite commerciale (Dentaurum) 
• Des poudres obtenues par calcination à 1300°C pendant 3h de différents 
mélanges contenant Ca3(PO4)2, CaCO3 et différents taux de SiO2 : 0, 2.84 et 5.53%, ce 
qui correspond à 0, 1.32 et 2.85% Si dans les produits finaux (x=0, x=0.5 et x=1).  
• Des mélanges bruts de poudres (x=0, x=0.5 et x=1). 
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Les paramètres utilisés pour réaliser les films ont été choisis en fonction des données 
de la littérature [Nelea2002]. 
Sur les images obtenues par microscopie électronique à balayage, on observe des 
irrégularités du dépôt, dans le cas des films obtenus à partir de poudres calcinées ou à partir 
de l’hydroxyapatite commerciale. Ce type de morphologie a été aussi observé au cours 
d’autres travaux [Jelinek1995, Popescu2006]. En général ce type d’irrégularités a été observé 
pour les hautes températures de chauffage du substrat ou pour des grandes valeurs de la 
fluence.  
Dans le cas de mélanges de poudres, les images MEB montrent une morphologie des 
dépôts caractéristique des films obtenus par cette technique, avec des particules sous forme de 
gouttelettes [Cottel1995, Nelea2002]. 
 
Les spectres EDS montrent que les dépôts contiennent les éléments de la cible. En plus 
on détecte le titane du support, à cause de la faible épaisseur des dépôts.  
A cause des irrégularités du film, la réalisation d’analyses quantitatives n’a pas été 
possible, et des analyses ponctuelles ont seulement pu être réalisées. Ainsi, on a pu observer 
des non homogénéités de composition du dépôt dans le cas des recouvrements à partir de 
mélanges des poudres. D’un point de vue comparatif, entre les différents dépôts, on observe 
une augmentation du pic du silicium en concordance avec la quantité introduite dans les 
cibles. 
Les dépôts réalisés par PLD ont été faits soit sur des « grands » substrats (10mm de 
diamètre) soit sur des substrats plus petits (5mm). La diffraction de rayons X ne permet de 
détecter de manière fiable que les dépôts réalisés sur des substrats de 10mm de diamètre. 
Nous avons donc comparé les résultats dans le tableau suivant :  
Cible Diamètre du substrat
Avant traitement 
thermique 
Après traitement 
thermique 
HA commerciale 10 mm Amorphe Cristallisé 
HA synthèse 10 mm x=0 amorphe Cristallisé 
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x=1 amorphe Amorphe 
HA synthèse 5 mm 
Mélange de poudres 5 mm 
Amorphe  ou difficile à détecter 
 
Les diagrammes DRX présentent seulement les raies de diffraction du titane et un 
« halo » caractéristique des matériaux amorphes pour le cas des dépôts obtenus à partir des 
poudres  et non traités sous vapeur d’eau. 
Les dépôts d’hydroxyapatite, que ce soit du commerce, ou bien obtenue par 
calcination au laboratoire (sans silicium et de stœchiométrie égale à celle de l’hydroxyapatite 
pure), présentent des résultats comparables, à savoir un dépôt amorphe qui cristallise en 
hydroxyapatite lors du traitement thermique.  
Pour les dépôts faits à partir des poudres calcinées contenant du silicium x=1, le dépôt 
est amorphe et le reste même après calcination. Cela peut signifier qu’à la température de 
calcination (400°C) la recristallisation d’un composé contenant du silicium ne s’effectue pas.  
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III.3. Conclusion  
Au cours de ce travail, des dépôts amorphes avec une faible épaisseur ont été obtenus 
à partir de poudres d’hydroxyapatite et de mélanges de poudres (phosphate tricalcique, 
carbonate de calcium et silice) calcinées ou dans leur forme brute.  
Dans le cas des films contenant du silicium, le traitement thermique n’a pas mené à 
une recristallisation des dépôts. Ce fait a été montré par diffraction des rayons X et prouvé par 
spectrométrie infrarouge ATR-IR. Cette dernière méthode d’analyse nous a permis d’observer 
des liaisons Si-O-Si sur les dépôts contenant du silicium ce qui confirme l’obtention d’un 
recouvrement non cristallin, probablement vitreux.  
Plusieurs études pourront être réalisées avec différents mélanges, paramètres de 
déposition et/ou traitements thermiques ultérieurs afin de définir les meilleures conditions 
utilisables pour ce type d’application.  
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Chapitre IV - Dépôts réalisés par pulvérisation par 
magnétron radio fréquence  
 
 
Ce chapitre présente les résultats des dépôts réalisés par la technique de pulvérisation 
par magnétron (radio frequency magnetron sputtering – RF-MS) avec des phosphates de 
calcium silicatés. 
 Les résultats sont précédés d’une introduction et d’une partie bibliographique. 
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IV.1. Introduction 
La méthode de recouvrement par pulvérisation est devenue avec le temps un nom 
générique pour une large variété de procédés: 
• Pulvérisation en champ électrique de type diode 
• Pulvérisation réactive 
• Implantation ionique 
• Pulvérisation en champ magnétique 
• Dépôt avec faisceau d’ions  
• Dépôt avec faisceau d’ions en régime de pulvérisation 
• Implantation ionique réactive  
• Dépôt avec faisceau concentré  
IV.1.1 Technique de pulvérisation par magnétron 
 
La technique de dépôt d'un matériau sur un substrat par pulvérisation cathodique 
magnétron consiste à bombarder une cible, qui forme la cathode d'un réacteur magnétron et 
qui est réalisée dans le matériau à déposer, avec des ions issus d'une décharge électrique 
(plasma). Ce bombardement ionique provoque la pulvérisation de la cible sous la forme d'une 
« vapeur» d'atomes ou de molécules qui viennent se déposer, sous forme de couche mince, sur 
le substrat placé à proximité de la cible du magnétron, le substrat pouvant être fixe ou mobile 
[Kelly2000]. 
En fonction des énergies utilisées plusieurs phénomènes peuvent apparaître : 
• pour des énergies comprises entre 1-10eV, le phénomène induit est le choc 
élastique, dans ce cas il n’y a pas de perte d’énergie ;  
• pour de plus grandes valeur d’énergie (101 – 102 eV), apparaît le phénomène 
d’échauffement du réseau ; 
• le phénomène de pulvérisation (anglais : sputtering) se produit avec des 
énergies de l’ordre 102 – 104 eV, en provoquant l’expulsion des atomes ;  
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• pour des énergies supérieures à 104eV a lieu le phénomène d’implantation, qui 
engendre des défauts dans le réseau.  
Le champ magnétique est assuré par des électroaimants ou par des aimants 
permanents. Les aimants sont fixés à l’intérieur du magnétron avec les pôles en alternance, en 
déterminant des lignes de champ magnétique (Figure IV.1). Ainsi la fixation des électrons sur 
les parois de la chambre de travail est évitée.  
 
N S S N
Cathode 
Lignes de champ 
magnétique 
Chambre vide 
Aimants
Système de 
refroidissement 
Cible 
 
Figure IV.1. Configuration des aimants à l’intérieur du magnétron 
 
En régime non-réactif, le gaz destiné à former le plasma est un gaz inerte, par exemple 
l'argon. En régime dit « réactif », on utilise un gaz, généralement dilué dans un gaz inerte, 
pour générer un composé qui peut selon le cas être ou non électriquement conducteur. Quel 
que soit le gaz utilisé, les atomes sont ionisés essentiellement par collisions avec les électrons 
produits dans la décharge électrique. Au voisinage de la cible est en outre créé un champ 
magnétique qui permet de piéger les électrons formés dans le gaz, formant ainsi un plasma 
plus fortement ionisé à proximité de la surface de la cible. 
Les procédés de pulvérisation cathodique magnétron sont mis en œuvre à basse 
pression (typiquement entre 0,1 Pa et quelques Pa). Il en résulte que les ions subissent peu ou 
pas de collisions au cours de leur trajet vers la cathode cible, ce qui accroît l'efficacité de la 
pulvérisation. Egalement, cette basse pression facilite le transport de matière pulvérisée 
jusqu'au substrat, en réduisant les collisions des atomes ou molécules pulvérisés, et de ce fait 
en réduisant l'importance des processus de déviation et/ou de perte d'énergie cinétique des 
particules (atomes ou molécules) pulvérisées. 
La technique de dépôt de matériau sur un substrat par pulvérisation cathodique 
magnétron est particulièrement adaptée pour réaliser le dépôt, essentiellement en couches 
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minces, d'une grande variété de matériaux dans des domaines d'application très variés tels que 
la microélectronique, l'optoélectronique, la mécanique ou, l'industrie du verre et plus 
récemment les biomatériaux. Les matériaux déposés peuvent être des matériaux métalliques 
ou composés électriquement conducteurs, des céramiques isolantes du type nitrures, oxydes, 
carbures, oxynitrures, etc. [Liebus2003]. Comparativement aux autres techniques connues de 
dépôt par évaporation, la pulvérisation cathodique magnétron présente l'avantage d'être plus 
directionnelle, en raison de l'existence d'un lobe d'émission, plus ou moins ouvert, 
perpendiculaire à la cathode cible, avec des vitesses d'éjection des particules pulvérisées qui 
peuvent avantageusement être plus importantes [Kelly1999]. A l’origine, dans la technique de 
dépôt par pulvérisation cathodique magnétron, les décharges électriques dans le plasma sont 
réalisées en régime permanent en appliquant sur la cathode une tension continue ou par une 
excitation Radio-Fréquences (RF) du gaz. 
D'une manière générale, les limitations de la technique de pulvérisation cathodique 
magnétron en régime permanent sont liées à une qualité généralement insuffisante des 
couches déposées, particulièrement en ce qui concerne la porosité, à la difficulté d'obtenir des 
dépôts homogènes sur des substrats présentant une surface de dépôt à géométrie complexe, et 
à des vitesses de dépôt qui restent relativement faibles (typiquement de l'ordre du μm/h). Plus 
particulièrement, s'agissant de la qualité des couches déposées, on observe souvent en régime 
permanent (DC ou RF) la formation intempestive d'arcs électriques, qui provoquent l'éjection 
de matière en provenance de la cible sous la forme de gouttelettes, lesquelles gouttelettes se 
déposent sur le substrat en créant de manière préjudiciable des défauts dans le revêtement 
[Brevet2005]. 
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IV.1.2. Dépôts de CaP réalisés par pulvérisation radio 
fréquence. Etude bibliographique 
 
Après les années 1990, plusieurs études ont été réalisées sur les dépôts de phosphates 
de calcium obtenus par des techniques nouvelles de recouvrement. Parmi les différentes 
méthodes, les techniques de pulvérisation ont été aussi testées [Yang2005]. Dès le début 
plusieurs remarques ont été faites : 
• Des altérations des propriétés des films ont été observées comme dans le cas 
des dépôts réalisés par plasma spray. Il a été montré que les dépôts obtenus avec des 
cibles multi-composants d’hydroxyapatite avec d’autres phosphates de calcium ne 
gardaient pas la même composition chimique que les cibles [Ong1991, 
Lacefield1991]. La stœchiométrie était gardée seulement après la pulvérisation de plus 
de 1000Å de la cible [Zalm1989].  
• Le rapport Ca/P à la surface des dépôts est rapporté entre 1.6 et 2.6 [Ong1998, 
1997, 1998, Hulshoff1998, Yang2003b]. Ces différences entre le dépôt et la cible ont 
été attribuées soit à la pulvérisation préférentielle du calcium à cause de l’expulsion du 
phosphore avant sa déposition sur le substrat [Zalm1989], soit à la faible liaison des 
ions phosphore sur le film en croissance et à sa pulvérisation par les autres ions ou 
électrons qui arrivent à la surface [vanDijk1996].  
La surface des dépôts observée par microscopie électronique à balayage présente une 
grande densité et est constituée par des particules comprises entre 100 et 200nm. L’absence 
d’autres caractéristiques pourrait indiquer l’état amorphe de la couche ou le degré de 
cristallinité très faible. Cette supposition a été confirmée par la diffraction des rayons X 
[Ong1994, vanDijk1996, Yang2003c, 2003d].  
Des changements dans la morphologie de la surface du dépôt ont été observés après 
l’application d’un traitement thermique [vanDijk1995, 1996].   
Une autre modification induite par le traitement thermique est celle de la rugosité de la 
surface, la plus importante modification étant observée pour le traitement sous vapeur d’eau.  
Les modifications de l’état de cristallinité sont aussi dépendantes du type de traitement 
thermique appliqué [Ong1994, vanDijk1995, Yang2003b, 2003c] (Tableau IV.1). 
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Cristallinité (%) 
 Sans vapeur d’eau Avec vapeur d’eau 
Dépôts non traités 
Trait. thermique à 350°C 
Trait. thermique à 400°C 
Trait. thermique à 450°C 
Trait. thermique à 500°C 
Trait. thermique à 600°C 
 0 
 0 
 1.9±0.4 
 2.0±1.0 
62.0±2.0 
67.0±2.0 
0 
 2.5±0.5 
 2.8±0.60 
68.0±2.0 
65.0±1.0 
66.0±8.0 
Tableau IV.1. Cristallinité des dépôts de phosphates de calcium (n=3) après traitement 
thermique pendant 1h avec ou sans vapeur d’eau [Yang2005] 
 
Yang & all. ont obtenu par pulvérisation avec faisceau d’ions des dépôts 
d’hydroxyapatite qui présentent une croissance cristalline avec une orientation préférentielle 
selon le plan cristallin [300]. Les études menées par Jansen et Wolke sur des dépôts de 
phosphates de calcium par pulvérisation par magnétron ont montré une orientation cristalline 
préférentielle selon le plan [001] des films avec l’axe c perpendiculaire à la surface 
[Jansen1993, Wolke1994]. 
Un travail intéressant sur les dépôts réalisés par pulvérisation par magnétron est celui 
de Thian et all [Thian2005, 2006, 2007]. Les dépôts sont réalisés sur titane à partir de deux 
cibles, une en hydroxyapatite et l’autre en silicium. Des dépôts de 0.7µm ont été obtenus avec 
trois taux différents de silicium : 0.8, 2.2 et 4.9 %Si.   
Après traitement thermique à 600°C sous vapeur d’eau pendant 3h, les raies relatives à 
l’hydroxyapatite ont été identifiées à l’aide de la diffraction des rayons X. Les auteurs 
proposent la substitution du silicium dans la structure apatitique. Cette proposition est basée 
sur la modification des paramètres de maille a et c et sur la présence d’une bande d’absorption 
à 935 cm-1 dans les spectres infrarouge [Thian2007]. Sur les spectres IR sont aussi observés 
des diminutions des bandes caractéristiques des liaisons O-H (3571cm-1) et P-O (962cm-1). 
Une étude biologique sur des cellules souches humaines a montré une activité de 
croissance cellulaire plus importante sur les substrats recouverts que sur les substrats de titane 
non recouverts ou recouverts avec l’hydroxyapatite pure. Cette étude a prouvé l’excellente 
bioactivité des dépôts d’hydroxyapatite silicatée [Thian2006, 2007]. 
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IV.1.3. Appareillage  
 
Les dépôts de phosphate de calcium ont été réalisés avec une installation de 
pulvérisation (NBH 75 l) avec deux cathodes magnétron, une verticale et une autre 
horizontale, ce qui permet la pulvérisation d’une seule cible ou la co-pulvérisation de deux 
cibles (Figure IV.2)*. Cette configuration permet la réalisation de films composites, avec 
gradient compositionnel. L’installation se présente sous forme d’une chambre sphérique en 
acier inoxydable prévue avec un ensemble de deux pompes. 
Afin d’éliminer les impuretés, avant le démarrage du processus de déposition 
proprement dit, il est nécessaire d’établir un vide de 10-4Pa. Le vide est réalisé à l’aide de 
deux pompes, une mécanique (qui assure le vide primaire d’environ 10-1Pa) et une deuxième, 
turbo moléculaire, qui assure le vide secondaire. L’étape suivante est l’introduction contrôlée 
du gaz utilisé : argon de haute pureté (99.9995%) pour les dépôts non réactifs ou un mélange 
d’argon et oxygène (90%Ar+10%O2) pour les dépôts réactifs. La pression de travail est 
maintenue dans un domaine compris entre 0.3 et 1.2 Pa.  
 
Système de 
rotation 
Filament de  
tungstène 
Cible  
Substrat 
Système de vide 
Atmosphère : Ar 
p = 3x10-3 bar 
(a) (b) 
Figure IV.2. Installation de pulvérisation pour couches minces – de type NBH 75 l 
a) représentation schématique ; b) photo de l’installation 
 
 
* Les revêtements ont été effectués dans le Laboratoire dirigée par M. Dr. Ing. 
Constantin Moroşanu de l’Institut National de Recherche et Développement en Physique de 
Matériaux (INCDFM) de Bucarest-Magurele, Roumanie 
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IV.2. Dépôts de CaP-Si réalisés par pulvérisation 
par magnétron radio fréquence 
IV.2.1. Protocole de travail   
 
Les dépôts ont été réalisés sur des substrats en titane (10x10mm) de pureté 99.6% et 
sur des substrats en silicium monocristallin afin d’effectuer les analyses FTIR par 
transmission. Avant leur utilisation, les substrats ont été dégraissés aux ultrasons dans un bain 
d’acétone pendant 10 minutes puis lavés à l’éthanol aux ultrasons pendant 10 minutes.  
Après fixation sur les tambours, les substrats ont été dégazés et décapés pendant 10 
minutes dans un plasma d’argon afin d’éliminer les éventuelles impuretés. Pour réaliser les 
dépôts plusieurs cibles ont été utilisées: 
• une cible d’hydroxyapatite commerciale 
• trois cibles avec des mélanges de précurseurs, les quantités correspondants au 
mélange M1 (x=0, x=0.5 et x=1) (Tableau IV.2). 
Tableau IV.2. Quantités de poudres utilisées pour les cibles pour les dépôts obtenus par 
pulvérisation magnétron 
 
x Ca3(PO4)2 SiO2 CaCO3 
0 90.29 0.00 9.71 
0,5 80.61 2.84 16.55 
1 71.43 5.53 23.04 
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Pour éliminer les éventuelles impuretés de surface, les cibles ont aussi été pulvérisées 
pendant 20 minutes avant le démarrage du processus de recouvrement. Sur la Figure IV.3 sont 
présentées les photos de la cible avant et pendant le processus de pulvérisation.  
 
Les dénominations utilisées pour les différents dépôts et les conditions de 
pulvérisation utilisées sont regroupées dans le Tableau IV.1. P1, P2 et P3 sont les trois 
différents paramètres de pulvérisation testés.  
Tableau IV.3. Conditions de pulvérisation utilisées pour les dépôts magnétron 
 
Les couches minces obtenues ont une épaisseur comprise entre 100 et 500nm. Tous les 
dépôts réalisés sur support de silicium ont été traités thermiquement pendant 1 heure à 550°C.  
  
Figure IV.3. La cible d’hydroxyapatite avant (a) et après (b) le démarrage de la pulvérisation 
magnétron  
Echantillon Cible Atmosphère Pression 
(bar) 
Temps 
(min) 
Ia0 
(mA) 
HA0_P1 HA 184 HA 0% Si Argon 3x10-3 40 250 
HA0_P2 HA 185 HA 0% Si Argon 1.2x10-2 60 250 
HA0_P3 HA 186 HA 0% Si 90%Ar+10% O2 3x10-3 40 250 
HA1_P1 HA 188 HA 1% Si Argon 3x10-3 40 250 
HA1_P2 HA 189 HA 1% Si Argon 1.2x10-2 60 250 
HA1_P3 HA 190 HA 1% Si 90%Ar+10% O2 3x10-3 40 250 
HAc_P2 HA 193 HA commerce Argon 1.2x10-2 60 250 
HAc_P1 HA 194 HA commerce Argon 3x10-3 40 250 
HAc_P3 HA 195 HA commerce 90%Ar+10% O2 3x10-3 40 250 
HA05_P2 HA 196 HA 0.5% Si Argon 1.2x10-2 60 250 
HA05_P1 HA 197 HA 0.5% Si Argon 3x10-3 40 250 
HA05_P3 HA 198 HA 0.5% Si 90%Ar+10% O2 3x10-3 40 250 
b)a)
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IV.2.2. Caractérisation des dépôts  
IV.2.2.1. MEB et EDS 
 
Les dépôts réalisés sur le substrat en titane ont un aspect lisse, avec quelques 
particules rondes qui s’observent à fort grossissement. Sur la Figure IV.4 (a) est présentée 
l’image MEB du dépôt pour x=0 réalisé sous atmosphère d’argon à une pression de 1.2*10-2 
bar. Sur le spectre EDS de la Figure IV.4 (b) on observe les éléments constituant la cible, 
ainsi que des bandes d’énergie de faible intensité du titane. 
Figure IV.4. Image MEB et spectre EDS du dépôt HAO_P2 sur substrat en titane (0%Si) 
 
Sur l’image MEB de la Figure IV.5 (a) on peut observer l’aspect du dépôt préparé à 
partir du mélange qui contient 5.53% SiO2 (x=1). Le dépôt suit la morphologie du substrat et 
ne présente plus de gouttelettes. Sur le spectre EDS, nous observons l’apparition du pic 
caractéristique du silicium, qui confirme la pulvérisation de tous les éléments de la cible. La 
cartographie MEB réalisée sur ce dépôt montre une répartition très homogène des éléments 
dans le film (Figure IV.6). 
 
(a) 
 
 
 
 
(b) 
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(a) 
 
 
(b)
Figure IV.5. Image MEB et spectre EDS du dépôt HA1_P1 sur substrat en titane (2.85%Si) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV.6. Cartographie X du dépôt HA1_P1 sur substrat en titane (2.85%Si) 
 
Dans le cas des dépôts réalisés sur substrat en silicium, on retrouve les particules 
décrites par Yang, mais ces particules rondes s’écaillent et se décollent du substrat. Ce 
phénomène est rencontré pour tous les types de recouvrements réalisés par cette technique, 
Calcium Phosphore 
 
Silicium Image 
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avec ou sans silicium introduit et indifféremment des conditions de pulvérisation. Ces 
particules peuvent être observées à différents grossissements sur les images MEB de la Figure 
IV.7. 
x500 x1000 
x2500 x5000 
Figure IV.7. Images MEB du dépôt réalisé avec l’hydroxyapatite commerciale réalisé sur 
substrat en silicium 
 
 
Figure IV.8 La surface des films de 
phosphate de calcium après traitement 
thermique à 400°C obtenus sur substrat 
en verre  par pulvérisation [Yang2005] 
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IV.2.2.2. Diffraction des rayons X 
 
1) Dépôts réalisés sous atmosphère d’argon 
a. P = 3 mbar 
Avant le traitement thermique à 550°C, les dépôts sont amorphes et ne peuvent pas 
être caractérisés par diffraction de rayons X.  
Après traitement thermique les dépôts réalisés sur substrats en silicium présentent les 
raies de l’hydroxyapatite pour tous les dépôts réalisés (soit à partir d’une cible d’apatite déjà 
synthétisée, soit à partir d’un mélange non apatitique).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV.9.  Diagrammes de diffraction des rayons X des dépôts réalisés dans une 
atmosphère d’argon avec une pression de 3 mbar : A-hydroxyapatite ; Q- quartz α ; ∇-calcite 
 
Sur la Figure IV.9 sont présentés les diffractogrammes DRX des dépôts réalisés sous 
atmosphère inerte avec une pression de 3 mbar : 
• tous les dépôts réalisés dans ces conditions présentent une structure texturée et 
sont orientés selon le plan de diffraction [002] (d=3.44Å);  
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• pour le dépôt réalisé avec le mélange sans silice (x=0) on retrouve la raie de 
diffraction du quartz α, qui est la forme cristalline de basse température de la silice ; sa 
présence est due à l’oxydation du substrat de silicium monocristallin ;  
• le dépôt réalisé avec de la poudre d’hydroxyapatite du commerce contient de la 
calcite. 
 
b. P = 12mbar 
Dans le cas des recouvrements réalisés avec une pression de 1.2*10-2bar (Figure 
IV.10) on retrouve seulement les raies de diffraction de l’hydroxyapatite. Les orientations 
préférentielles ne sont plus les mêmes pour tous les dépôts et, dans certains cas, les raies de 
diffraction ne sont pas bien définies.  
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Figure IV.10. Diagrammes de diffraction des rayons X des dépôts réalisés avec une pression 
de 12mbar : A-hydroxyapatite 
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2) Dépôts réalisés sous atmosphère réactive (90%Ar + 10%O2) 
L’effet de l’atmosphère de travail a été étudié et dépend aussi de la cible. Pour les 
cibles sans silicium introduit (x=0) on peut faire les remarques suivantes (Figure IV.11) : 
• les deux diagrammes présentent les raies de diffraction de l’hydroxyapatite ; 
• le diagramme obtenu sur le film réalisé à partir d’un mélange de poudres ne 
présente pas d’autres phases. 
• le diagramme de diffraction du dépôt réalisé avec l’hydroxyapatite 
commerciale présente des phases supplémentaires : le quartz, la calcite et la chaux ; 
• l’orientation des cristaux n’est pas la même pour les deux cas. 
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Figure IV.11. Diagrammes de diffraction des rayons X des dépôts obtenus sous atmosphère 
réactive pour les cibles avec x=0 ; A-hydroxyapatite ; Q-quartz α ; C-chaux ; ∇-calcite ; 
 
Deux diagrammes d’un même dépôt, obtenus 5 jours et 2 semaines après le traitement 
thermique des dépôts, sont présentés sur la Figure IV.12.  La présence du quartz est due à 
l’oxydation du substrat dans l’air. Cette oxydation évolue dans le temps et est une preuve que 
le dépôt n’est pas étanche. 
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Figure IV.12. Diagrammes de diffraction des rayons X réalisés sur le même dépôt après 
différents intervalles de temps : Q- quartz α 
 
IV.2.2.3. Spectrométrie infrarouge 
 
La spectrométrie infrarouge confirme la présence de l’apatite dans les dépôts. Les 
bandes des phosphates apparaissent à 1030, 1088, 965cm-1 et respectivement 565 et 600 cm-1. 
Des bandes apparaissent ponctuellement à 875cm-1 et leur présence est toujours accompagnée 
par des bandes comprises entre 1442 et 1411 cm-1. Ces dernières sont caractéristiques des 
groupements carbonates dans le CaCO3 ou dans l’apatite. Aucune bande supplémentaire n’est 
observée pour les silicates, mais une bande à 667cm-1 indique la présence des liaisons Si-O-
Si.  
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x=1 
Figure IV.13. Spectres IR des dépôts réalisés par pulvérisation par magnétron 
 
Sur la Figure IV.13 sont présentés les spectres IR pour les dépôts réalisés par  
magnétron. Entre 1100Cm-1 et 960 cm-1 on retrouve les bandes caractéristiques de l’apatite 
phosphocalcique.  Si l’on compare les spectres on s’aperçoit que pour tous les dépôts, sauf 
pour l’hydroxyapatite x=0 préparée au laboratoire, on retrouve le carbonate de calcium. La 
quantité retrouvée est légèrement croissante avec la quantité de silicium introduit dans les 
mélanges.  
L’existence du carbonate de calcium dans les dépôts peut être due à plusieurs 
phénomènes. On peut proposer l’hypothèse du transport préférentiel du calcium par rapport au 
phosphore, déjà observé dans des études de la littérature [Nelea2003]. Cette hypothèse est 
infirmée dans le cas des dépôts réalisés avec les cibles réalisées à partir de mélange sans 
silicium.  
Une autre explication certainement est la nonstœchiométrie de la poudre initiale. C’est 
le cas de la poudre commerciale qui aurait un rapport Ca/P supérieur à 1.67. 
Dans le cas de dépôts réalisés avec les mélanges contenant du silicium on observe une 
augmentation des bandes des carbonates avec le taux de silicium introduit. Cette 
augmentation peut être du soit au fait que la quantité de calcium est plus importante dans le 
mélange de la cible pour les forts teneurs en silicium. Mais elle peut aussi être liée à une 
reconstruction plus difficile de l’apatite silicatée sur le substrat, ce qui conduit à un dépôt non 
monophasé.  
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IV.2.3. Discussion  
 
Dans ce chapitre nous avons présenté les résultats obtenus lors des essais de 
recouvrement par pulvérisation par magnétron. Plusieurs types de dépôts ont été obtenus à 
partir de différent cibles. Une cible d’hydroxyapatite commerciale a été choisie pour référence 
et trois cibles réalisées à partir de mélanges de poudres ont été testées.  
La microscopie à balayage nous a permis d’observer des dépôts assez lisses sur les 
substrats en titane, avec des particules rondes, décrites par Yang [Yang2005] et considérées 
comme caractéristiques pour les phosphates de calcium déposés par pulvérisation. Sur les 
substrats en silicium, qui ont été traités thermiquement à 550°C pendant une heure, on 
observe l’écaillage des particules. Ce phénomène est probablement dû à la recristallisation et 
à la faible adhérence des dépôts.  
La spectroscopie de rayons X à dispersion d’énergie (EDS) a permis l’analyse 
qualitative des dépôts et tous les éléments des cibles ont été retrouvés dans les spectres EDS. 
Une cartographie X a montré que les éléments sont bien répartis sur toute la surface du dépôt. 
L’étude par diffractométrie X permet d’observer que les dépôts sont amorphes avant le 
traitement thermique et qu’après le recuit à 550°C pendant 1h ils cristallisent sous forme 
d’apatite. 
Sur tous les types de dépôts, réalisés à partir de différentes cibles et avec différentes 
conditions de pulvérisation, les dépôts obtenus sont des couches minces qui contiennent 
essentiellement de l’apatite phosphocalcique. De meilleurs résultats sont observés quand les 
cibles utilisées sont réalisées avec un mélange de poudres par rapport à une hydroxyapatite 
commerciale. On peut dire que cette méthode est une bonne technique pour obtenir des dépôts 
d’hydroxyapatite à partir d’une cible relativement simple à préparer. 
Une autre remarque est liée à l’orientation préférentielle des cristaux d’apatite dans la 
direction [002] de la maille, l’obtention de couches orientées étant caractéristique pour ce type 
de méthode [Jansen1993, Wolke1994]. Cette orientation pourrait influencer l’activité 
biologique d’une façon positive ou négative et ce fait doit être pris en compte dans 
l’éventuelle réalisation de tests in vitro. 
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L’épaisseur de la couche est faible (300nm en moyenne), mais dépend essentiellement 
du temps de pulvérisation. D’après Wolke, une épaisseur de 1µm est satisfaisante pour les 
dépôts de phosphate de calcium réalisés par pulvérisation magnétron utilisés en médecine 
[Wolke2003].  
 
IV.3. Conclusion  
Les résultats obtenus dans ce travail montrent que la technique de pulvérisation par 
magnétron radio fréquence est très efficace pour réaliser des dépôts de phosphates de calcium.  
Les couches minces peuvent être préparées à partir de cibles multicomposant 
(mélanges de poudres réalisés dans un rapport atomique satisfaisant) afin d’obtenir des dépôts 
d’apatite in situ. Cette technique permet l’obtention d’une réaction lors de la pulvérisation, ce 
qui mène simultanément à la synthèse de l’apatite et à son dépôt.  
Dans le futur, d’autres essais peuvent être faits afin d’augmenter l’adhérence du film et 
son épaisseur. Cette technique, qui est nouvelle et qui n’a pas été beaucoup exploitée pourrait 
apporter de bons résultats dans les recouvrements de prothèses orthopédiques. Une étude in 
vitro pourrait compléter alors nos conclusions afin d’étudier la biocompatibilité des dépôts 
ainsi réalisés. 
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Chapitre V - Dépôts réalisés par torche plasma 
 
Ce chapitre porte sur l’étude de dépôts réalisés à partir de granulés par la technique de 
projection par torche plasma. 
Au début de ce chapitre une étude bibliographique sur les recouvrements des métaux 
avec des couches de biocéramiques par cette technique est présentée. 
La deuxième partie présente les résultats obtenus au cours des essais de recouvrement 
des aciers inoxydables avec un dépôt de phosphate de calcium contenant du silicium.  
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V.1. La technique de projection par torche plasma 
Le principe physique du plasma est simple. L’état de la matière change sous un apport 
d’énergie (Figure V.1) : de l’état solide elle passe à l’état liquide, de l’état liquide à l’état 
gazeux. Si l’on apporte de l’énergie supplémentaire à un gaz, il est ionisé, et passe à l’état de 
plasma. 
solide      liquide gazeux      plasma 
 
 Energie / Température   Molécule   Molécule (excitée)    Ions 
 Electron libre    Fragment de molécule (fortement chargé en énergie) 
Figure V.1. Le plasma – le quatrième état de la matière [Plasmatreat]  
 
Dans le cas d’une torche à plasma, ce plasma est généralement constitué de gaz rares 
(argon, hélium) associés à des gaz diatomiques (azote, hydrogène). Suivant la nature des gaz 
utilisés, il peut atteindre des températures comprises entre 10 000K et 20 000K et des vitesses 
de 900m.s-1 à 1000m.s-1 [Fauchais1989, Demonet1998]. 
La poudre ou le mélange des poudres qui seront projetés sont introduits dans le plasma 
par un gaz porteur neutre (argon). Ils sont chauffés par le plasma et entrainés avec une très 
grande vitesse vers le substrat, qui, dans ce cas, constitue la cible que l’on veut traiter (Figure 
V.2). 
Poudre
Plasma
Particules 
fondues
Substrat
Dépôt
Anode
Cathode
Eau
Gaz plasmagènes
 
Figure V.2. Schéma simplifié d'une torche de projection plasma [Damia2005] 
Chapitre V  Ramona-Nicoleta BORŞA 
- 186 - 
La qualité et la reproductibilité des dépôts sont influencées par plusieurs paramètres. 
Ainsi, l’écoulement de la poudre doit être le plus régulier possible et elle doit avoir 
suffisamment d’énergie pour pénétrer jusqu’à l’axe du jet. La viscosité du milieu est 
influencée par la température, la vitesse et la densité des particules du plasma.  
La trajectoire des particules dans le plasma est influencée par la vitesse d’injection du 
gaz porteur et par la taille des poudres à projeter.  
Les petites particules ont une distribution de trajectoires très large et les grosses 
particules ont une distribution plus étroite. En fonction de leur trajectoire les grains peuvent 
être soumis à différentes températures, leur état de fusion étant donc différent [Fauchais1984, 
Demonet1998] comme on peut le voir schématisé sur la Figure V.3. 
Plasma 
Etat des grains : 
fusion partielle 
bonne fusion 
excellente fusion 
Injecteur  
 
Figure V.3. Degré de fusion des particules selon leurs positions dans le plasma  
La surface du substrat est préalablement dégraissée et sablée afin de créer une rugosité 
favorable à la fixation des particules. Ces particules, plus ou moins fondues, s’écrasent sur la 
surface métallique. La force de l’impact des particules sur le support conduit à l’adhésion 
mécanique du dépôt. Cependant l’échauffement du substrat par le plasma peut mener à la 
formation de fissures dans le dépôt. Ces fissures peuvent apparaitre lors du refroidissement et 
sont dues à la différence de coefficient de dilatation entre le métal et l’apatite. Afin de 
minimiser l’apparition de ces fissures, il est important de limiter l’échauffement du substrat 
soit par la réalisation de couches fines avec refroidissement successif par un gaz soit par 
l’emploi d’une barrière thermique au niveau du substrat.  
Dans le domaine biomédical cette méthode de revêtement est couramment utilisée 
depuis près de vingt ans pour le recouvrement de prothèses orthopédiques métalliques 
[DeGroot1987]. Ainsi, elle constitue la référence en matière de revêtements bioactifs.   
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V.1.1. Dépôts d’hydroxyapatite réalisés par torche 
plasma. Etude bibliographique 
 
Les performances mécaniques, chimiques et biologiques d’un matériau apatitique 
obtenu par pulvérisation par torche plasma sur des prothèses de hanche, des implants 
dentaires ou, plus généralement, de remplacement osseux sont très liées à la composition 
chimique, la cristallinité et la microstructure des dépôts ainsi qu’à l’adhésion à la surface du 
support [Fazan2000]. 
Dans le chapitre précédent le comportement thermique des apatites a été présenté. 
Dans le plasma, les hautes températures atteintes (même de façon très brève) peuvent 
entrainer la décomposition de l'hydroxyapatite dès 1320°C. Le phénomène de trempe qui 
accompagne l'impact des particules sur le substrat métallique peut figer les différentes phases 
de la poudre, qu'elles soient stables ou métastables. Le dépôt plasma peut donc être composé 
de plusieurs phases issues des transformations de l'HA :  
• le phosphate tricalcique β (β-TCP) et sa phase haute température α-TCP, 
• le phosphate tétracalcique (TTCP),  
• le phosphate de calcium amorphe (TCPam), 
• le pyrophosphate de calcium,  
• l'oxyapatite (OHA), 
• l'oxyde de calcium CaO qui peut être partiellement hydraté Ca(OH)2 ou 
carbonaté CaCO3 si il y a eu réaction avec l'eau et le CO2 contenu dans l'air.  
La plupart de ces phases sont biocompatibles, mais leur présence a été souvent 
considérée comme nuisible dans le dépôt, soit parce qu’elles le fragilisent, soit parce qu'elles 
le rendent très basique. Différents traitements thermiques post-déposition peuvent être réalisés 
puisque beaucoup de ces réactions sont réversibles. Le plus souvent un recuit à 600-700°C est 
effectué afin de transformer le TTCP et le TCP en HA par des réactions de réhydratation 
[McPherson1995, Chen1997]. Pourtant, ce procédé peut entraîner, à l’interface métal-dépôt, 
une dégradation du revêtement due aux différences de coefficients de dilatation de la 
céramique et du métal [Tsui1998].   
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Figure V.4. La composition d’une particule d’hydroxyapatite après le passage dans le plasma 
[Dyshlovenko2006] 
 
Le comportement in vivo des dépôts est influencé par la composition chimique, mais 
également par la quantité de phase amorphe présente dans le dépôt, souvent corrélée avec la 
cristallinité de ce dépôt.  
Il est évident qu’une torche de grande puissance conduit à la formation d’une phase 
amorphe en grande quantité [McPherson1995] et en même temps d’une grande quantité de 
phases cristallines autres que l'hydroxyapatite attendue. Il a été aussi montré par Tong que les 
particules de tailles différentes sont influencées différemment par la température [Tong1996]. 
Les petites particules fondent dans le plasma et sont responsables de la présence de la phase 
amorphe dans le dépôt.  
Lors des applications cliniques divers défauts ont été observés comme l’écaillage, le 
délaminage, la dissolution ou l’éclatement du dépôt à l’interface céramique-titane 
[Sergo1997, Yang1995, Spivak1990, DeBruijn1992]. Ces déficiences peuvent être causées 
par la présence d’une phase phosphocalcique amorphe dure et fragile dans laquelle on peut 
retrouver des fractures [Park1998]. Cette phase amorphe est beaucoup plus soluble que les 
phases cristallisées [Ducheyne1993]. A cause de ses effets négatifs, la présence d’une phase 
amorphe dans le dépôt doit être strictement contrôlée. Ce contrôle, ainsi que le contrôle de 
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l’adhésion du dépôt peuvent être réalisés par l’optimisation des paramètres plasma, par 
l’utilisation d’une couche de liaison, par sablage ou par la modification du précurseur. Le pré-
sablage du substrat crée des imperfections sur le support sur lesquelles les particules d’apatite 
s’accrochent plus facilement au cours du refroidissement.  
D’autres moyens peuvent améliorer du point de vue de la qualité l’interface métal-
dépôt. L’utilisation des dépôts bicouches ou des poudres biphasées a été ainsi proposée.  Des 
dépôts alumine/HA ont été étudiés et implantés : l'alumine est soit mélangée à 
l'hydroxyapatite avant dépôt pour accroître les propriétés mécaniques, soit utilisée en sous-
couche afin d’assurer une bonne interface os/implant, même en cas de résorption totale de 
l'apatite [Demonet1998]. Des dépôts mixtes HA/bioverre [Silva1998] ou HA/Ti [Zheng2000] 
ont également été proposés dans ce but. 
Ranz a montré que l’utilisation de la fluorohydroxyapatite peut améliorer la tenue 
mécanique et aussi l’ostéointégration [Gineste1999]. Sa décomposition thermique conduit à la 
formation de CaF2 moins fragilisant que CaO [Ranz1996]. 
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V.2. Dépôts de CaP-Si réalisés par pulvérisation 
par torche plasma  
V.2.1. Elaboration de dépôts 
 
Les revêtements de phosphates de calcium silicatés (CaP-Si) obtenus par pulvérisation 
par torche plasma ont été réalisés par l’entreprise 2PS*. Ce paragraphe contient les résultats 
obtenus lors des essais de réalisation de dépôts par pulvérisation par torche plasma à partir du 
mélange M1 : phosphate tricalcique, silice et carbonate de calcium.  
Afin d’utiliser des particules de taille et de coulabilité optimales pour la projection par 
torche plasma, les mélanges des poudres ont été granulés comme décrit dans le paragraphe 
II.4.  
Pour avoir de bonnes propriétés d’écoulement, les classes granulométriques retenues 
pour la projection sont celles comprises entre 100 et 315 µm de chaque composition (A2, A3 
et B2, B3) ayant une densité apparente comprise entre 1.27 et 1.33 g/cm3 et des temps 
d’écoulement compris entre 6.3 et 8.4 secondes.  
Les dépôts obtenus par pulvérisation par torche plasma ont été réalisés sur des 
cylindres de 10 mm de diamètre en acier inoxydable 316L.  
L’installation utilisée est un appareil plasma 2PS (torche plasma GTS avec contrôle 
digital). Les paramètres plasma ont été choisis à partir des conditions utilisées pour 
l’obtention de recouvrements d’hydroxyapatite pure. Ces paramètres influent sur la réactivité 
probable à haute température et sur la formation de différentes phases.  
La puissance utilisée a été soit de 22 kW, soit de 33 KW pour une intensité de 600 A. 
La pression de pénétration a varié entre 100 HPa et 200 HPa. Deux compositions du gaz 
plasma ont été utilisées : la première correspond à un débit d’hydrogène de 1 L.min-1 et la 
deuxième à un débit d'hydrogène de 2 L.min-1.  
 
* Les revêtements ont été effectués par la société française Projection Plasma Système 
Co. Ltd. (Montbazens, Aveyron, France), dont le PDG est M. Gérard Collonges 
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Ces paramètres sont regroupés dans le Tableau V.1 : 
Débit de gaz plasmagène (L.min-1) 
Nom Intensité (A) 
Puissance 
(KW) Hydrogène Argon 
Pression de 
pénétration 
(HPa) 
1L 22 1 60 
100 
150 
200 
2L 
600 
33 2 60 
100 
150 
200 
Tableau V.1. Paramètres utilisés lors des projections plasma 
V.2.2. Caractérisation physico-chimique des dépôts  
V.2.2.1. Imagerie  
 
A l'observation visuelle, les dépôts apparaissent rugueux, bien répartis sur toute la 
surface, et très adhérents. Le grattage nécessaire pour la caractérisation des dépôts s’est avéré  
difficile, preuve du bon accrochage des dépôts sur la surface métallique.  
Une photo macroscopique de ces dépôts est présentée sur la Figure V.5.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure V.5.  Image des échantillons d’acier inoxydable recouverts par torche plasma 
Ces observations sont confirmées par la microscopie électronique à balayage (Figure 
V.6).  
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Figure V.6.  Images MEB obtenues en section transversale (a) et en surface (b) pour le dépôt 
obtenu par pulvérisation par torche plasma ; (c) spectre EDS du dépôt 
 
Sur ces images on peut observer une morphologie d’un des dépôts réalisé par 
projection plasma : on retrouve des particules aux formes arrondies, plus ou moins étalées 
(splash). Les spectres EDS réalisés sur différents points du dépôt confirment la présence de 
tous les éléments introduits initialement. Un exemple de spectre EDS est reporté sur la Figure 
V.6 (c). 
Les mesures dimensionnelles du dépôt ont été possibles sur la coupe transversale après 
enrobage dans une résine et polissage au papier SiC jusqu’au x4000. Les résultats sont 
présentés sur la Figure V.7. L’épaisseur mesurée du dépôt est d’environ 100µm et sur le profil 
on peut observer l’état du dépôt, qui n’est pas lisse, même après le polissage. Ce fait est dû 
aux porosités internes du dépôt, ainsi qu’au décrochage des particules lors du polissage. Cette 
caractéristique empêche la réalisation de profils chimiques ou de cartographies X du dépôt par 
EDS. 
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 Métal Résine Dépôt 
 
Figure V.7. Image MEB d’un dépôt plasma enrobé dans une résine. Coupe transversale 
 
V.2.2.2. Diffraction des rayons X  
 
Les diagrammes de diffraction des rayons X des poudres obtenues par grattage de la 
surface des dépôts sont reportés sur la Figure V.8. Dans tous les cas on retrouve un mélange 
de composants, avec α et β-TCP, CaO et CaCO3.  
La Figure V.8 (a) présente les diagrammes DRX des dépôts obtenus avec une même 
quantité de silicium et une même granulométrie (2.845% Si et 100-200µm), mais des 
paramètres plasma différents.  
Pour le dépôt  B2_1L100 les caractéristiques de projection sont : la composition du 
gaz de 1 L H2 pour 60 L Ar, la pression d’introduction de la poudre de 100 hPa. Pour le dépôt   
B2_2L200 les caractéristiques sont : 2 L de H2 pour 60 L d’Ar et la pression du gaz porteur de 
200 hPa. 
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Dans le premier cas les raies de diffraction sont mieux définies, tandis que dans le 
deuxième la quantité de phase amorphe parait plus importante. La grande quantité de 
mouvement induite par la pression fait que les poudres pénètrent dans le milieu du plasma, où 
les températures sont plus grandes et les granules sont davantage chauffées. La température 
du plasma est aussi influencée par la quantité d’hydrogène utilisée : plus la quantité est 
grande, plus la température est élevée. 
Sur la Figure V.8 (b) sont présentés les diagrammes DRX des dépôts réalisés avec 
différentes quantités de silicium pour des caractéristiques de plasma similaires. Sur les 
diagrammes aucune différence n’est mise en évidence entre les deux types de dépôts. On 
identifie les formes de haute température (α-TCP) ou CaO résultant de la décarbonatation de 
CaCO3, ainsi que la présence d’une phase amorphe, caractéristique pour les dépôts réalisés 
par pulvérisation par torche plasma [Carayon2003], centrée sur la raie de diffraction 
d’intensité 100% de l’ α-TCP.  
L’absence de raies de diffraction de l’oxyde de silicium (quartz α) ou d’un autre 
composé du silicium peut être due soit à la substitution du silicium dans la structure d’une 
phase phosphocalcique, soit à sa présence dans la phase amorphe. Aucun déplacement de 
raies de diffraction n’étant enregistré sur les diagrammes DRX d’alpha ou de beta TCP, la 
seconde hypothèse est proposée comme la plus probable. Cependant on sait que la présence 
de silicium déplace assez peu les raies de diffraction des composés phosphocalciques. 
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Figure V.8. Diagramme de diffraction des rayons X de différents dépôts obtenus par 
pulvérisation par torche plasma ; α =α-TCP ; β=β-TCP ; C = CaO ; ∇ = CaCO3  
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V.2.2.3. Spectrométrie infrarouge  
 
Les spectres IR des poudres récupérés par grattage sur les dépôts obtenus par 
pulvérisation par torche plasma sont reportés sur la Figure V.9. 
 
Figure V.9. Spectres IR des différents dépôts (FTIR sur poudres grattées) 
 
Dans les domaines 950-1050 cm-1 et 560-600 cm-1  on retrouve des bandes intenses 
correspondant aux vibrations des groupements phosphates. Les bandes à 3643 cm-1 sont 
caractéristiques des ions hydroxyles dans CaOH résultant de l’hydratation de l'oxyde de 
calcium CaO. Les bandes situées entre 1380cm-1 et 1430 cm-1 ainsi que la bande à 712 cm-1 
peuvent être attribuées aux groupements carbonates du CaCO3. La bande qui apparaît à 
875cm-1 peut aussi être attribuée aux groupements carbonates. A la même longueur d’onde 
ont été aussi observés par différents auteurs des bandes caractéristiques des groupements 
SiO44- [Tang2005, Arcos2004a]. 
Rappelons cependant, que même si le silicium n'est pas mis en évidence de façon 
certaine par diffraction des rayons X ou spectrométrie infrarouge, sa présence dans les dépôts 
a été assurée par les analyses qualitatives faites par EDS. 
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V.2.3. Cinétique de dissolution dans une solution acide à 
pH constant  
V.2.3.1. Généralités concernant la solubilité et la 
dissolution des phosphates de calcium  
 
Dans le but de modéliser les phénomènes de dissolution des implants en milieu vivant, 
de nombreuse études ont été réalisées in vitro [Hagen1975, Thomann1991, Brown1973, 
Budz1988, Christoffersen1983, Fernandez1999, Fulmer2002, Georgescu2004].  
Cependant, dans le milieu biologique, qui est un système ouvert, le comportement des 
phosphates de calcium est différent et il faut rappeler que les interactions entre le matériau et 
le milieu vivant sont très complexes et nombreuses. 
Le milieu d’implantation, mais aussi la nature du matériau jouent des rôles importants 
sur les réactions de l’organisme vis-à-vis d’un système implanté. Le corps étranger provoque 
au sein de l’organisme des modifications chimiques et physiques (mécaniques, rhéologiques, 
etc) qui entraînent par la suite des réactions biologiques. Dans tous les cas ces réactions 
conduisent à une modification de l’interface matériau-milieu vivant qui se traduit par 
l’interposition d’une couche de protéines voire de minéraux à la surface du matériau et une 
adaptation des tissus environnants. 
Une réaction inflammatoire locale qui suit le traumatisme chirurgical est provoquée 
par la  plupart des matériaux. Les cellules vont se fixer sur le matériau ou à sa proximité et 
sécréter localement des acides et des oxydants puissants (peroxydes, superoxydes, 
hydroperoxydes) afin de tenter d’éliminer l’intrus. Le pH local peut atteindre pendant la durée 
de la phase d’inflammation des valeurs très basses (pH 3-4) et ce milieu se révèle 
particulièrement éprouvant pour les matériaux. En milieu vivant, la plupart des métaux, 
certains polymères et céramiques sont attaqués au moins superficiellement et les résidus 
d’attaque (ions métalliques, particules, oligomères) sont libérés dans le milieu biologique 
[Georgescu2004]. 
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V.2.3.2. Partie expérimentale – montage et protocole de la 
dissolution  
Les études de dissolution qui ont été réalisées dans le cadre de ce travail ont été 
effectuées à 37°C dans une solution d’acide nitrique à pH constant, égal à 4.5. Les ions H3O+ 
ont été apportés à l’aide d’une solution d’acide nitrique à pH=2 et une relation directe peut 
être établie entre la dissolution de la poudre et la quantité de solution d’acide ajoutée 
[Georgescu2004]. L’installation utilisée pour l’étude de la dissolution est présentée sur la 
Figure V.10. 
Le pH est mesuré au moyen d’une électrode de verre préalablement étalonnée. Le pH-
mètre est relié à un pH-stat dont la consigne est fixée. Pour une variation de pH, de l’ordre de 
0.005 unités le pH-stat commande l’ajout dans le milieu réactionnel d’une solution d’acide 
nitrique à pH 2. L’enregistrement du volume de la solution d’acide ajoutée et de la valeur du 
pH enregistré est fait automatiquement à l’aide d’un ordinateur. Ces données sont enregistrées 
chaque seconde à l’aide du logiciel PicoScope® de Pico Technology.  
 
Agitateur pH mètre  
Bain 
thermostat 
Dosimat 
Impulsomat
Enregistreur 
 
Figure V.10. Photographie de l’installation utilisée pour l’étude de la dissolution des dépôts  
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Le spécimen standard est une surface cylindrique de 13mm de long et de 9.5 mm de 
diamètre. Afin de garder cette surface constante et pour éviter des effets de bord, la partie du 
dépôt non étudiée à été recouverte par un film de vernis.  
Après l’étalonnage de l’électrode et le démarrage de l’enregistrement, l’échantillon est 
introduit dans 400mL de solution. Il est fixé par un support qui le maintient en équilibre au 
dessus du barreau d’agitation, au centre du réacteur. 
V.2.3.3. Partie expérimentale – résultats  
Les courbes de dissolution de quatre dépôts sont reportées sur la Figure V.11. Compte 
tenu du faible nombre d’échantillons testés, nous tentons seulement d’exprimer des 
tendances : 
La vitesse d’ajout rapide observée au départ peut être due à une élévation quasi 
instantanée du pH, en relation avec la basicité des dépôts contenant une quantité importante 
de CaO ou de CaCO3. Pour les dépôts à 5.53% de SiO2 la quantité de CaCO3 projetée est 
largement plus importante que pour les dépôts à 2.8% (voir Tableau V.2), ce qui se traduit par 
une quantité d’acide ajoutée beaucoup plus importante dans la première partie des expériences 
de dissolution. Dans la seconde partie des courbes, la vitesse d’ajout d’acide diminue et reste 
constante pendant la durée de l’expérience, traduisant a priori une bonne homogénéité des 
dépôts.  
Tableau V.2. Pourcentage de poudres initiales introduites dans les mélanges utilisés pour les 
dépôts plasma 
 
Les dépôts réalisés avec 2L d’hydrogène dans le plasma présentent globalement des 
vitesses de dissolution plus faibles que ceux réalisées avec 1L H2, indépendamment de la 
quantité de SiO2 ou de la taille des granulés projetés. Les dépôts réalisés avec des quantités 
importantes d’hydrogène présentent un taux d’amorphe plus important que ceux réalisés avec 
1L d’hydrogène (paragraphe V.2.1.2). Dans le cas des dépôts silicatés la phase amorphe 
Dénomination  x Ca3(PO4)2 SiO2 CaCO3 
B 0,5 80.61 2.84 16.55 
A 1 71.43 5.53 23.04 
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semble donc moins soluble que les phases cristallisées, contrairement à ce qui est observé 
dans le cas des composés phosphocalciques par d’autres auteurs dont Ranz [Ranz1996]. La 
présence du silicium conduit certainement à la formation d’un matériau vitreux relativement 
insoluble.  
 
Figure V.11. Courbes de dissolution de dépôts réalisés par pulvérisation par torche plasma 
 
Il est important de remarquer que dans tous les cas, la dissolution est homogène et que 
le dépôt ne s’écaille pas au cours des expériences (Figure V.12) 
 
Figure V.12. Photo du dépôt A2_2L200 après dissolution 
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V.2.3.4. Dosage des éléments dans les solutions  
 
Après l’ajout de 36mL de solution d’acide, les échantillons ont été retirés et pesés 
après sechage. Par la suite, les solutions ont été analysées afin de doser les éléments. Pour le 
calcium et le silicium les dosages ont été réalisés par ICP-AES (Inductively Coupled Plasma 
Atomic Emission Spectrometry) et pour le phosphore le dosage à été réalisé par colorimétrie 
[Gee1953].  
Tableau V.3. Résultats des dosages du calcium, du silicium et du phosphore après l’ajout de 
36mL de solution d’acide 
 
Les rapports théoriques pour ces dépôts sont : 
 
 
 
Globalement les rapports Ca/Si, P/Si et Ca/(P+Si) montrent clairement que la quantité 
de silicium pasée en solution est faible par rapport à la stœchiométrie initiale. En revanche, la 
quantité de calcium apparait beaucoup plus importante. La présence d’une forte quantité de 
calcium peut certainement provenir de l’oxyde de calcium, phase basique très soluble.  
Le défaut en silicium peut être attribué au fait que l’oxyde de silicium amorphe ou 
cristallisé est peu soluble en milieu acide. Cela va dans le sens d’un dépôt multiphasé, ce qui a 
été montré par diffraction de rayons X et spectrométrie infrarouge.  
 
Si P Ca Si P Ca 
Dépôts 
ppm mmol/L 
Ca/P Ca/Si P/Si Ca/(P+Si)
x=1 A3 2L100 0.8 7.60 30.3 0.029 0.245 0.758 3.090 26.513 8.581 2.767 
x=1 A3 2L200 0.5 5.30 23.0 0.018 0.171 0.575 3.363 32.200 9.574 3.045 
x=0.5 B3 1L100 0.3 5.10 14.6 0.011 0.165 0.365 2.219 34.067 15.355 2.083 
x=0.5 B3_2L150 0.3 5.30 17.0 0.011 0.171 0.425 2.486 39.667 15.957 2.339 
 Ca/P Ca/Si P/Si Ca/(P+Si)
x=1 2.00 10.00 5.00 1.677 
x=0.5 1.82 20.00 11.00 1.677 
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V.3. Conclusion  
Dans ce chapitre ont été présentés les résultats obtenus lors des essais de recouvrement 
de substrats métalliques par la technique de projection par torche plasma. 
Les projections ont été réalisées à partir de granulés de compositions différentes 
(1.41%Si et 2.85%Si) et de tailles comprises entre 100-200 µm et 200-300 µm.  
Des dépôts multiphasés très adhérents d’une épaisseur d’environ 100µm ont été 
réalisés. Les résultats obtenus par DRX et FTIR montrent qu’aucune influence du taux de 
silicium sur la composition des dépôts n’est observée. En revanche les paramètres de 
projection semblent influencer la quantité de phase amorphe présente dans le dépôt. 
L’étude de la dissolution à pH = 4.5 a permis de mettre en évidence une vitesse de 
dissolution plus rapide pour les dépôts qui contiennent le moins de phase amorphe. Les 
analyses chimiques montrent que seule une faible partie du silicium est passée en solution. 
Ces résultats vont dans le sens de l’existence d’une phase amorphe « vitreuse » relativement 
insoluble. 
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Chapitre VI - Evaluation biologique 
 
 
Ce dernier chapitre concerne les premiers tests biologiques réalisés sur les poudres et 
sur certains dépôts.  
Différents travaux décrits dans la littérature sont présentés dans la première partie et 
dans la deuxième partie sont décrits les tests réalisés au cours de ce travail. 
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VI.1. Réponse biologique de l’hydroxyapatite 
silicatée. Étude bibliographique  
Afin de tester le comportement biologique des matériaux, plusieurs types de tests 
peuvent être effectués. Les deux étapes importantes dans cette évaluation sont les tests in vitro 
et les implantations in vivo.  
Différents auteurs ont réalisé des tests in vitro de bioactivité non cellulaire. Cette 
méthode consiste à immerger les matériaux dans une solution de composition proche du 
plasma humain, simulant le fluide tissulaire (simulated body fluid = SBF). Dans certains cas il 
se forme sur la surface du matériau une phase apatitique, phénomène qui, on peut l’espérer, se 
reproduira in vivo. Le taux de formation de cette phase est un indicateur de la bioactivité du 
matériau. Kokubo a montré en 2006 que les résultats obtenus permettent d’orienter le choix 
des matériaux à implanter. Cependant ces tests ne donnent pas d’informations sur le 
comportement biologique des matériaux après implantation.  
Botelho a étudié le comportement de l’hydroxyapatite et de l’hydroxyapatite silicatée 
contenant 1,2% de Si dans le SBF. Les résultats sont comparables mais l’apparition d’une 
nouvelle phase apatitique se produit plus tôt en présence de silicium [Bothelo2002].  
D’autres études ont été réalisées dans lesquelles les matériaux ont été immergés 
pendant 5 semaines dans le SBF. L’HA et le Si-HA (avec 1 à 2 mol de silicium) conduisent à 
des résultats différents [Balas2003, ValetRegi2005]. La surface de Si-HA est recouverte d’un 
nouveau matériau formé de grains plats et aciculaires, identiques à la phase apatitique qui se 
forme en surface des verres bioactifs, tandis que la surface de l’apatite n’a pas changé 
d’aspect. Balas et al. ont observé pour des matériaux contenant 0,8% massique de silicium (x 
= 0,28 mol), une chute du pH au dessous de 7,15 qui favorise la solubilité de l’apatite.  
Une méthode biologique utilisée pour caractériser les matériaux in vitro est 
l’utilisation de tests cellulaires. Dans un premier temps Gibson a montré que les apatites 
silicatées ne sont pas toxiques pour les cellules d’ostéosarcome humain et que l’activité de ces 
cellules est très similaire à l’activité de cellules cultivées sur l’HA pure [Gibson1999]. 
Les études réalisées par culture cellulaire sur l’apatite silicatée ne sont pas nombreuses 
et sont basées sur une comparaison entre le comportement de l’apatite pure et l’apatite 
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silicatée. Vallet-Regi et coll. ont montré en mesurant l’activité mitochondriale que la 
prolifération cellulaire est importante entre un jour et une semaine de culture et augmente 
avec le taux de silicium incorporé dans l’apatite [ValletRegi2005].  
Une autre série d’études a été réalisée par l’équipe de Bonfield sur les dépôts 
d’hydroxyapatite silicatée [Huang2005, Thian2005, 2007]. L’activité cellulaire est évaluée 
par comparaison entre des dépôts d’hydroxyapatite stœchiométrique (HA) traités 
thermiquement et d’apatites silicatées contenant 0,8, 2,2 et 4,9% en masse de silicium (x = 
0,28, 0,78 et 1,71 mol). Les résultats montrent que la prolifération cellulaire à un temps donné 
est plus importante pour les dépôts contenant du silicium. Cependant, un point maximal est 
atteint pour environ 2.2% silicium (x=0.78mol), au delà de cette valeur le nombre de cellules 
n’augmente plus et décroit même après plusieurs jours [Thian2007].  
Bothèlo en 2006 a montré que l’hydroxyapatite et l’apatite silicatée (1,5% massique de 
silicium, x = 0,53) mol permettent la différenciation de précurseurs ostéoblastes en 
ostéoblastes matures [Botelho2006].  
Les études in vivo constituent l’étape la plus importante de caractérisation d’un 
matériau du point de vue biologique. Les études menées avec l’hydroxyapatite silicatée ont 
été réalisées sur le rat, le lapin ou le mouton. Les implants de Si-HA sont bien acceptés par les 
tissus sans inflammation cellulaire. Le pourcentage de croissance osseuse et celui du 
recouvrement os/implant sont significativement plus élevés pour l’apatite silicatée que pour 
l’hydroxyapatite pure [Patel2002].  
Wheeler a montré par une étude chez le mouton que les implants spinaux de 
phosphates de calcium silicatés ont des réponses biomécaniques, radiographiques et 
histologiques similaires aux autogreffes [Wheeler2006].   
Plusieurs études menées par Porter sur les implants de Si-Ha ont montré que les 
groupements silicates augmentent la solubilité de l’hydroxyapatite, ce qui se traduit par un 
remodelage osseux plus rapide. De plus des fibres de collagène organisées ont été observées à 
la surface des implants après 6 semaines pour le Si-HA au lieu de 12 semaines pour l’HA 
[Porter2003, 2004, 2004a].  
Nous avons choisi de réaliser deux types de tests, le premier est l’observation du 
potentiel cytotoxique des matériaux soit par microscopie optique, soit par test colorimétrique 
MTS. Le deuxième test est la détection du potentiel de différenciation ostéoblastique des 
matériaux, réalisé par l’évaluation de l’activité de la phosphatase alcaline. 
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VI.2. Tests de biocompatibilité in vitro 
Le potentiel cytotoxique des biomatériaux est un des principaux paramètres 
d’évaluation de leur biocompatibilité. Les tests de cytotoxicité sont nécessaires pour mettre en 
évidence un possible effet négatif du matériau sur les cellules ou sur les tissus de l’organisme. 
Ces tests sont des étapes éliminatoires pour un matériau nouveau testé pour des utilisations 
médicales.  
Par ailleurs, il existe une série de tests qui peuvent être réalisés in vitro pour vérifier la 
fonctionnalité des matériaux implantables, leur but est d’évaluer les éventuelles interactions 
entre les biomatériaux et les cellules osseuses. Le principal marqueur des ostéoblastes est la 
phosphatase alcaline, une enzyme hydrolytique, qui détache les groupements phosphates en 
position 5- et 3- de plusieurs types de molécules telles que les nucléotides, les protéines et les 
alcaloïdes. In vitro on utilise comme substrat le NBT-BCIP ou pNPP (p-nitrophenol 
phosphate) pour tester l’activité de la phosphatase alcaline. Une influence positive d’un 
matériau par rapport aux cellules osseuses sera observée par une coloration en indigo de ce 
marqueur. 
 
VI.2.1. Protocole de travail   
 
Deux types d’échantillons ont été testés* : 
• des pastilles réalisés avec des mélanges de poudres calcinées, obtenues à partir 
du mélange M1 (Ca3(PO4)2, CaCO3, SiO2), avec ou sans silicium (x=0 et x=1, 0 ou 
2.85%Si) ; les poudres ont été pesées, mélangées, compactées dans un moule de 
20mm de diamètre et calcinées à 1300°C pendant 3h.  
 
 
 
* Les tests de biocompatibilité ont été réalisés dans le Laboratoire de Biochimie 
dirigée par Mme le Professeur S.M. Petrescu de l’Institut de Biochimie de l’Académie 
Roumaine, Bucarest, Roumanie, par Mme Drd. Livia Sima 
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• seuls les dépôts réalisés par pulvérisation par torche plasma ont été choisis car 
ils sont assez épais et adhérents pour permettre la culture cellulaire. Deux types de 
dépôts contenant des quantités différentes de silicium (A2 : 2.85%Si et B2 : 1.32%Si) 
et obtenus dans des conditions plasma identiques (2L H2 introduits et une pression de 
100hPa) ont été testés. 
 
Pour les deux types d’échantillons une neutralisation a été réalisée à l’aide d’une 
solution saturée de bicarbonate acide de sodium. Les échantillons ont été immergés pendant 
24 heures dans la solution de NaHCO3 et ensuite rincés à l’eau désionisée.  
Les échantillons secs ont été disposés dans des boites de Petri en verre, emballés dans 
du papier et ensuite passés à l’autoclavage (stérilisation humide à 121.1°C pendant 30 
minutes) dans l’appareil Falcon 30 Autoclave (LTE Scientific). Les tests ont été réalisées en 
double (I et II) afin de vérifier la reproductibilité des résultats. Les réactifs utilisés ont été : 
• PBS 100 mM, pH 7.2 – Na2HPO4 126 mM, KH2PO4 0.05 M, NaCl 155 mM; 
• sérum fœtal bovin (FCS) (Biochrom AG) inactivé à 57oC pendant 30 minutes; 
• CellTiter 96® AQueous One Solution Cell Proliferation Assay (Promega) 
• NBT-BCIP (Roche) 
Les cellules d’ostéosarcome humain SaOs2 ont été cultivées en milieu McCoy 
(Sigma) additionné de 10% FCS, 50 unités/mL pénicilline (Gibco), 50 mg/mL streptomycine 
(Gibco), 1% L-glutamine (Gibco) et maintenues à 37°C en atmosphère 5%CO2. Pour les tests 
effectués, les cellules SaOs2 ont été deposées sur la surface des échantillons avec une densité 
de 100000 cellules / puits d’une plaque de 24 puits. 
En premier lieu la détermination du degré de toxicité des cellules a été réalisée. Pour 
les poudres cette détermination a été réalisée par observation des cellules au microscope, 
tandis que pour les dépôts la mesure a été effectué à l’aide du kit CellTiter 96® AQueous One 
Solution Cell Proliferation Assay. Avec ce kit on mesure la quantité de formazan soluble 
produit par la réduction du réactif MTS (dilué 1:5 dans le milieu de culture) par les cellules 
actives métaboliquement. MTS est un sel de tetrazolium de formule [3-(4,5-di méthyle 
thiazole-2-il)-5-(3-carboxi métoxi fenil)-2-(4-sulfo fenil)-2H. L’absorbance du produit de 
réaction est mesurée par spectrophotométrie à 450nm, après 2 heures d’incubation à 37°C. 
Les résultats représentent la moyenne de 3 prélèvements identiques +/- l’écart type.  
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Afin de confirmer le maintien du phénotype d’ostéoblaste des SaOs2 l’expression de la 
phosphatase alcaline a été évaluée. Les cellules ont été fixées pendant 20 minutes avec une 
solution 4% en formaldéhyde à température ambiante. Les échantillons ont été ensuite lavés 
avec du PBS et incubés avec le substrat enzymatique NBT/BCIP pendant 2h à 37°C. Enfin les 
cellules ont été lavées et photographiées.  
VI.2.2. Résultats 
VI.2.2.1. Tests de biocompatibilité des poudres    
 
Afin de comparer les mélanges réalisés au cours de ce travail et d’observer l’influence 
du silicium sur les cellules SaOs2, une première étude a été réalisée sur les pastilles obtenues 
par compaction des poudres.  
Dans ce premier cas la cytotoxicité des pastilles a été évaluée par des observations 
microscopiques qui ont permis d’affirmer que les matériaux ne présentent pas de potentiel 
cytotoxique.  
L’étape suivante a été le test de l’activité de la phosphatase alcaline des cellules 
osseuses cultivées pendant trois jours sur les pastilles. Une fois les cellules fixées, le substrat 
de l’enzyme à tester a été ajouté dans une solution tampon contenant des ions magnésium. 
Après la réaction on peut observer des cellules colorées en violet foncé quand la phosphatase 
alcaline est active et a modifié le substrat NBT-BCIP.  
Sur l’image de la Figure VI.1 sont présentés les résultats obtenus après la coloration de 
la phosphatase alcaline après 72 heures de culture de cellules sur les pastilles contenant ou 
non du silicium. 
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contrôle 0%Si 2.58%Si 
  
Figure VI.1. Détection de l’activité de la phosphatase alcaline après 72h de culture de 
cellules SaOs2 sur les pastilles.  La surface colorée indique une phosphatase alcaline active. 
 
Les deux types de matériaux ont une influence positive sur le  phénotype de cellules 
étudiées. Cet effet a été mis en évidence par détection de la coloration en violet du réactif. 
L’intensité de cette coloration est corrélée à l’activité de la phosphatase alcaline, marqueur de 
la différenciation ostéoblastique. La coloration violette plus importante observée sur les 
échantillons étudiés par rapport aux puits témoins (plastique) indique donc une augmentation 
de l'activité de la phosphatase alcaline des cellules lorsqu’elles sont cultivées sur les pastilles.  
De plus on observe une nette différence pour les échantillons qui  contiennent du  
silicium Ce type de matériaux silicatées présentent une influence  bénéfique sur les cellules 
SaOs2, stimulant la différenciation  cellulaire. 
 
VI.2.2.2. Tests de biocompatibilité des dépôts    
 
Pour tester la biocompatibilité de dépôts sur substrat métallique, des tests sur le 
potentiel cytotoxique et sur l’activité de la phosphatase alcaline des ostéoblastes ont été 
réalisés après une culture pendant 14 jours sur les cylindres recouverts par des mélanges 
phospho-silicatés.  
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Dans ce cas la cytotoxicité est réalisée par colorimétrie MTS qui mesure l’activité 
mitochondriale des cellules, en corrélation avec leur viabilité. Le réactif MTS est transformé 
par la déshydrogénase mitochondriale en formazan, un produit coloré qui peut être détecté par 
spectrophotométrie à 450nm. L’absorbance augmente avec le nombre de cellules viables. 
Les résultats obtenus sur les échantillons (Figure VI.2) montrent que les biomatériaux 
testés ne présentent pas de potentiel cytotoxique pour les cellules SaOs2. Les valeurs obtenues 
sont supérieures ou égales à celles observées sur la surface témoin notée CS (cover slip). En 
appliquant le test de Student à ces résultats on observe qu’il n’y a pas de différence 
significative pour les trois types d’échantillons (A, B et CS). Cette analyse montre aussi la 
reproductibilité des échantillons de même type. Le test MTS donne de bons résultats ce qui 
montre aussi la bonne prolifération de cellules après 14 jours de culture sur les pastilles 
étudiées et donc une parfaite biocompatibilité. 
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Figure VI.2. Diagramme des résultats du test cytotoxique MTS réalisés sur les dépôts ;        
A2 – x=1 (2.85%Si) ; B2 – x=0.5 (1.32%Si) ; CS – contrôle  
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Les résultats des tests de l’activité de la phosphatase alcaline réalisé sur les dépôts sont 
présentés sur le Figure VI.3. D’après les images obtenues nous pouvons affirmer que les 
cellules gardent leur capacité à produire la phosphatase alcaline active sur les deux types de 
dépôts. On observe un étalement plus uniforme sur la surface tridimensionnelle des cylindres 
B contenant 1.32%Si.  
 
 A2 I              A2 II            B2 I                       B2 II  
Figure VI.3. Test de l’activité de la phosphatase alcaline sur les dépôts après 14 jours de 
culture des cellules SaOs2 et coloration avec NBT-BCIP. La surface colorée indique une 
phosphatase alcaline active. 
 
Les résultats concernant le comportement des dépôts obtenus avec des mélanges 
contenant du silicium sont excellents. Ces matériaux méritent d’être soumis à des tests de 
biocompatibilité plus approfondis afin d’optimiser leur composition. 
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VI.3. Conclusions et perspectives 
Les tests de cytotoxicité réalisés ont montré que l’hydroxyapatite silicatée ou les 
mélanges qui contiennent du silicium ne sont pas toxiques pour les cellules osseuses. La 
viabilité des cellules avec lesquelles ces matériaux entrent en contact n’est pas modifiée après 
leur interaction. 
Les échantillons étudiés ont une influence nettement plus importante que le témoin sur 
la différenciation des cellules SaOs2. La présence du silicium améliore nettement l’activité de 
la phosphatase alcaline et d’autres études pourront être effectuées pour établir les quantités 
optimales de silicium à introduire dans les poudres phosphocalciques. 
Les dépôts phospho silicatés ne modifient pas non plus la capacité des ostéoblastes à 
produire la phosphatase alcaline active après culture in vitro pendant deux semaines. Nous 
rappelons que ces dépôts ne contiennent pas une phase pure, mais un mélange de plusieurs 
matériaux contenant le phosphore, le calcium et le silicium.  
Le recouvrement des échantillons par les cellules est uniforme sur les surfaces mises 
en contact avec cellules et milieu de culture, quelque soit la composition des matériaux 
étudiés. Cependant pour les échantillons de type B la surface recouverte est plus importante. 
Ce résultat traduit une bonne activité du matériau et une meilleure interaction avec les cellules 
osseuses des échantillons qui contiennent 1.32% de Si. Cette observation est en concordance 
avec les résultats de Thian qui a montré qu’un point maximal est atteint à environ 2.2% de 
silicium (x=0.78mol) dans les dépôts réalisés par pulvérisation magnétron. Pour des teneurs 
plus grandes en silicium le nombre de cellules n’augmente plus et décroit même après 
plusieurs jours [Thian2007]. 
Botelho a évalué quantitativement la différenciation cellulaire par un rapport des taux 
de deux marqueurs (phosphatase alcaline / collagène de type I) à différents temps de culture 
sur des pastilles d’hydroxyapatite silicatée. Il montre qu’il existe une composition optimale 
correspondant à des quantités de silicium comprises entre 0.8%Si et 1.5%Si [Botelho2005].  
Les résultats obtenus au cours de cette étude nous permettent d’envisager plusieurs 
perspectives afin d’évaluer l‘utilisation de phosphates de calcium silicatés en tant que 
biomatériaux :  
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• l’optimisation de la quantité de silicium dans les matériaux qui peut se réaliser 
par des mesures quantitatives de l’activité cellulaire. 
• la réalisation d’une comparaison entre les poudres calcinées et les mélanges de 
poudres non calcinés ; les premiers résultats  montrent que les cellules ne sont pas 
« perturbées » par la présence de plusieurs composés. 
• des études de cinétique de différenciation cellulaire pourront aussi être 
réalisées par la quantification d’autres marqueurs. 
• les matériaux étudiés présentent de très bonnes propriétés de biocompatibilité 
et pourraient donner de très bons résultats in vivo. 
Les résultats obtenus sont très encourageants. Par cette étude, nous avons montré que 
ces matériaux sont biocompatibles et sont capables d’activer la différenciation ostéoblastique. 
Des tests in vivo pourront être envisagés par la suite.  
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Ce travail était destiné à préparer des matériaux silicatés, apatitiques ou non, sous 
forme pulvérulente, granules ou revêtements en vue de leur utilisation dans le domaine 
d’implantologie orthopédique ou de l’odontologie.   
En ce qui concerne l’obtention des poudres j’ai pu montrer que la synthèse d’une 
apatite silicatée par réaction solide-solide est réalisée à partir de mélanges contenant du 
phosphate tricalcique ou pyrophosphate de calcium, silice et carbonate de calcium.  
Au cours de l’étude j’ai fait varier les proportions relatives des différents réactants qui 
apportent le calcium, le phosphore et le silicium. Les réactants choisis ont été le phosphate 
tricalcique et le pyrophosphate de calcium pour l’apport de phosphore et calcium, silice ou de 
silicate de calcium pour l’apport de silicium et la stœchiométrie a été ajustée par l’addition du 
carbonate de calcium. L’étude de produits de réaction m’a permis de suivre l’évolution de la 
réaction en  température entre 1100 et 1400°C et en fonction des différentes matières 
premières utilisées. J’ai observé qu’il n’y a pratiquement pas de différence lorsqu’on utilise le 
phosphate tricalcique ou le pyrophosphate comme « fournisseur » de phosphore, mais qu’il y 
a certaines différences lorsqu’on change le réactant qui contient le silicium. Lorsque le 
silicium est introduit par l’intermédiaire de la silice j’ai obtenu d’abord une apatite silicatée et 
ensuite la silicocarnotite (Ca5(PO4)2(SiO4)), en mélange avec d’autres phases 
phosphocalciques. Quand le silicium est apporté sous forme de wollastonite (CaSiO3), la 
silicocarnotite se forme plus tôt (dès 1200°C). La présence d’un silicate de calcium induit la 
formation de cette phase, sans passer par l’étape dans laquelle se forme l’hydroxyapatite 
silicatée. 
J’ai réalisé la synthèse d’une apatite silicatée à partir des mélanges qui contiennent de 
la silice comme matière première, à des températures comprises entre 1200 et 1300°C. 
L’introduction du silicium dans le réseau de l’apatite a pu être assurée. 
En faisant varier les teneurs en silicium j’ai observé qu’il existe une limite de 
substitution du silicium dans le réseau apatitique. Au-delà de ce seuil la structure n’est pas la 
même et c’est la silicocarnotite qui se forme. Des études cristallographiques plus poussées 
pourraient, peut être, déterminer ce seuil qui est simultanément lié au taux d’introduction du 
silicium et au taux des lacunes admissible dans la structure apatitique. 
 
J’ai également réalisé la mise en forme de granulés à partir de mélanges de trois 
composants. Par une méthode de granulation humide utilisée en la pharmacie galénique j’ai 
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obtenu des granulés homogènes, de tailles et compositions contrôlées. Les études réalisées par 
diffraction des rayons X, par EDS et par ICP-AES ont prouvé l’homogénéité de ces granulés 
avant ou après calcination. Ils pourront être utilisés soit comme matière première dans les 
dépôts par projection par torche plasma par exemple, mais pourront aussi être utilisés tels 
quels pour des comblements osseux en stomatologie ou  en orthopédie.  
 
La deuxième partie de mon travail concerne la réalisation de revêtements de 
phosphates de calcium silicatés par plusieurs techniques. 
Un premier type de dépôts a été réalisé par ablation laser pulsé (PLD) a partir de 
poudres ou mélanges de poudres de phosphates de calcium silicatés comprimés sous forme de 
cibles. Les résultats montrent que dans les dépôts la composition est identique à celle de la 
cible. Par EDS j’ai observé un recouvrement homogène réalisé à partir des poudres 
d’hydroxyapatite sans silicium. Quand la cible est réalisée avec un mélange de poudres 
contenant du silicium j’ai obtenu des hétérogénéités de composition dans le film. 
Malheureusement, les faibles dimensions des échantillons et l’état amorphe du dépôt n’ont 
pas permis une étude fine, même qualitative.  
La deuxième technique que j’ai étudiée est la pulvérisation magnétron radio fréquence 
(RF-MS). Les couches minces peuvent être réalisées à partir de cibles multicomposants. Les 
mélanges de poudres doivent être réalisés dans un rapport atomique adéquat, afin d’obtenir 
des dépôts d’apatite in situ. J’ai montré que cette méthode permet la formation de couches 
minces de composition homogène quelle que soit la teneur en silicium dans les dépôts. Dans 
le cas des matériaux sans silicium j’ai montré que quelle que soit la cible (HA synthétique ou 
mélange en proportion stœchiométrique) on obtient un dépôt d’hydroxyapatite. On peut noter 
qu’il existe des orientations préférentielles dans l’apatite. Dans le cas de cibles en matériau 
silicaté, le dépôt est formé par une apatite et contient du silicium homogènement réparti. Cette 
technique apparait prometteuse. Cependant elle doit être encore étudiée pour améliorer 
l’adhérence, l’épaisseur et définir les conditions optimales de pulvérisation. 
J’ai étudié plus longuement les revêtements de phosphates de calcium réalisés par 
torche plasma qui sont actuellement les revêtements les plus utilisés en implantologie. Divers 
dépôts de phosphates de calcium silicatés à partir de granulés de deux tailles et deux 
compositions ont été réalisés. J’ai obtenu des couches multicomposants qui contiennent 
également une phase amorphe, vraisemblablement vitreuse qui, contrairement au cas des films 
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d’hydroxyapatite, est moins soluble que les autres phases du dépôt. Les recouvrements sont 
épais, très adhérents et l’étude que j’ai menée a montré qu’il n’y a pas de dislocation pendant 
le processus de dissolution. Ce processus a lieu de façon homogène sur toute la surface 
exposée à la solution acide et la libération des ions calcium et phosphore est plus rapide que 
celle des ions silicium. 
 
La dernière partie de ce manuscrit concerne les tests d’évaluation biologique des 
poudres d’hydroxyapatite silicatée et des dépôts réalisés par pulvérisation par torche plasma. 
Les résultats obtenus sont très prometteurs et prouvent l’amélioration des propriétés de 
bio induction des apatites qui contiennent du silicium par rapport aux apatites pures.  
De plus, la bonne biocompatibilité observée sur les dépôts réalisés par pulvérisation 
par torche plasma, qui ont une composition multiphasique, m’amène à répondre à la question 
posée dans l’introduction de ce travail : il est fort possible que l’apport séparé (sous forme de 
mélange) des éléments nécessaires aux cellules pour former l’os soit suffisant pour assurer 
une bonne bio compatibilité.  
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Annexes 
A1. Diffraction de rayons X 
a) Appareillage      
Dans ce travail deux types d’appareils ont été utilisées pour réalises les analyses de 
diffraction de rayons X : 
L’appareil utilisé pour l’analyse des poudres est un diffractomètre à compteur courbe 
CPS 120 INEL. Il est constitué d’un générateur de rayons X, d’un monochromateur, d’un 
compteur courbe. Selon les appareillages utilisés, les diagrammes sont donnés en θ, 2θ ou en 
d (Å). 
Les analyses des couches minces ont été effectuées sur un diffractomètre vertical 
Seiffert XRD 3000TT Bragg -Brentano, à monochromateur en graphite en position arrière. Le 
rayonnement incident est donné par la raie Kα du cuivre (λ = 1,54098 Å). La divergence du 
faisceau est d’environ 0,4°. L’épaisseur du faisceau est de l’ordre de 1 mm et sa largeur de 
l’ordre de 10 mm. Les échantillons ont été analysés soit sous incidence rasante soit en mode 
θ-θ. 
b) Préparation de l’échantillon :  
La préparation de l’échantillon est une opération importante de laquelle dépend en 
grande partie la qualité des résultats obtenus. L’échantillon est constitué du produit finement 
broyé et posé sur un support spécifique. L’échantillon est déposé sur un support mis en 
rotation pour éliminer les orientations préférentielles.  
Là plupart des produits connus à ce jour sont répertoriés sous forme de fiches (JCPDS 
ou ASTM) fournissant leurs caractéristiques cristallographiques.  
 
A2. Spectroscopie infrarouge 
 
La spectrométrie infrarouge fournit des renseignements précis sur la structure d’un 
composé. Lorsqu’une radiation infrarouge traverse une molécule on constate pour certaines 
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longueurs d’onde une absorption sélective de la lumière aux fréquences de vibration 
caractéristiques des différentes liaisons.  
Les analyses par spectrométrie infrarouge ont été réalisées avec un appareil Nicolet 
FTIR-ATR. Les spectres ont été obtenus entre 450 et 4000 cm-1 après 64 scans et exploités 
avec le logiciel OMNIC®.  
Pour les dépôts magnétron un appareil Perkin Elmer Spectrum BX avec une résolution 
de 4cm-1, dans le domaine 350-7500cm-1 a été utilisé. 
 
A3. Microscopie électronique à balayage 
 
La microscopie électronique à balayage (MEB) réalise l’imagerie d’un échantillon en 
balayant sur sa surface un fin faisceau d’électrons. 
Le microscope à balayage se compose d’une colonne optique à électrons, d’un circuit 
de vide et de la partie électronique contenus dans un seul bloc. La colonne d’un microscope 
électronique à balayage est remarquablement courte est la chambre de l’échantillon est plus 
grande. Ainsi, il n’y a pas de limitation de format de l’échantillon.  
Appareillage      
La caractérisation morphologique et microstructurale des couches minces réalisés par 
pulvérisation par torche plasma ou par magnétron radio fréquence a été réalisée par 
microscopie électronique en balayage, à l’aide d’un appareil LEO-435VP.  
Le microscope électronique en balayage est équipé d’un analyseur IMIX-PC EDS 
(PGT) à diode de germanium. L’analyse EDS a été utilisée d’une part pour l’analyse 
élémentaire qualitative des couches minces, 
Les analyses des dépôts PLD ont été réalisés avec un microscope électronique 
environnemental Philips de type XL-30-ESEM TMP équipé avec un analyseur EDS pour les 
caractérisations compositionnelles. Ce type de microscope ne nécessite pas l’obtention d’un 
vide secondaire autour de l’échantillon, donc les analyses peuvent être aussi réalisées sur des 
échantillons sales, humides, huileux, non conducteurs et même dans leur milieu naturel.  
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Abstract  
 
This work deals with the preparation and characterisation of silicated calcium 
phosphates (CaP-Si) in view of applications in the biomaterials field, either for bone filling or 
for the coating of prosthetic devices. 
The synthesis of powders was carried out by high temperature solid state reactions. 
Several initial mixtures and treatment conditions were studied. According to these parameters 
the reaction products can be a pure phase (silicated apatite with the chemical formula 
Ca10(PO4)6-x(SiO4)x(OH)2-x x) or a mixture of different compounds in controlled proportions. 
In this context we attempted to understand the formation process for these various phases and 
their thermodynamic stability. A wet granulation method was used for the preparation of 
different size granules. 
Several CaP-Si coatings were realised on metallic substrates (titanium, titanium alloy 
TA6V or surgical stainless steel) using different techniques: pulsed laser deposition (PLD), 
radio frequency magnetron sputtering (RF-MS) and plasma spray (PS). The starting materials 
used for deposition were either granules or mixtures of powders (calcined or not). A 
simultaneous coating/synthesis process was obtained only with the RF-MS technique. In all 
the other cases the coating composition is a mixture. However, in the case of the plasma spray 
technique, the coatings are well adherent and potentially interesting; therefore a more detailed 
physical and biological study was performed. 
The techniques used for the material characterization are the typical methods used in 
solid state chemistry analysis and particularly the X-Ray diffraction, the Infrared 
Spectroscopy, (FTIR-ATR), the scanning electron microscopy (SEM) and the chemical 
analysis. 
The biological response was studied for the powders and for the plasma spray coatings 
by way of in vitro tests based on osteoblast cells proliferation. They showed that the materials, 
even in the case of compound mixtures, present very good biocompatibility properties. 
 
  
Résumé 
 
Ce travail porte sur la synthèse et la caractérisation de matériaux à base de phosphates 
de calcium silicatés à usage de biomatériaux, destinés soit au comblement osseux, soit au 
recouvrement de prothèses osseuses.   
La synthèse des matériaux pulvérulents a été réalisée par réaction solide-solide à haute 
température. Plusieurs mélanges initiaux et conditions de traitement ont été étudiés. En 
fonction de ces paramètres le produit final peut être constitué d’une phase pure (une apatite 
silicatée de formule Ca10(PO4)6-x(SiO4)x(OH)2-x x) ou un mélange de divers composants en 
proportions contrôlées. On a abordé dans ce contexte un essai de compréhension de la 
formation et de la stabilité thermodynamique de ces différentes phases. Par la suite, des 
granules de différentes dimensions ont été préparées par granulation humide. 
Des dépôts sur substrats métalliques (alliage titane TA6V ou acier inoxydable 
chirurgical) ont été réalisés par diverses méthodes de recouvrement : ablation laser pulsé 
pulvérisation cathodique par magnétron radiofréquence (RF-MS) et pulvérisation par torche 
plasma (plasma spray PS). Les produits initiaux ont été soit des granulés initialement préparés 
soit des mélanges de poudres calcinés ou non. Une synthèse-dépôt a été obtenue avec la 
pulvérisation RF-MS. Dans les autres cas le projetât est constitué de mélanges. Cependant, 
dans le cas de la projection plasma, ce recouvrement est très adhérent et épais et a mérité une 
analyse physico-chimique et biologique plus poussée. 
Les techniques utilisées pour la caractérisation des matériaux ont été les techniques 
classiques d'analyse du solide et plus particulièrement la diffraction des rayons X, la 
spectrométrie infrarouge (FTIR- ATR), les analyses chimiques et la microscopie électronique 
à balayage (MEB). 
 La réponse biologique des poudres et des dépôts réalisés par plasma spray a été 
étudiée in vitro à l’aide des techniques de prolifération cellulaire des ostéoblastes. Ces 
matériaux, même constitués de mélanges, présentent une bonne biocompatibilité. 
 
 
